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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theüe 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  fUr  das  Ganze  und 
der  Redaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges ,  über  flüchtige  Oele ,  Kohlen- 
wasserstoffe, Campher,  Harze,  über  Farbstoffe,  über 
Holzfaser ,  Stärkmehl ,  Gummi ,  Zuckerarten ,  über 
Pflanzenchemie  und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe, 
über  Spectral- Analyse,  ferner  den  Bericht  bezüglich 
der  technischen  Chemie,  der  Mineralogie  und  der 
chemischen  Geologie  bearbeitet;  Prof.  Will  die 
Theile  über  Cyanverbindungen ,  über  organische 
Säuren  und  dahin  Gehöriges,  über  organische 
Basen,  über  nähere  Bestandtheile  des  Thierkörpers 
und  Thierchemie,  sowie  den  Bericht  bezüglich  der 
analytischen  Chemie. 
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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte  zu  Grund  : 


Aluminium 

Al=13,7 

Kalium 

Ks89,l 

Seien 

Se3=89,7 

Antimon 

Sb=120,3 

Kobalt 

Co=29,ö 

Silber 

Ag=108 

Arsen 

A8==76 

Kohlenstoff 

C=6 

Silicinm 

fSi=14«) 
lSi=21  *) 

Barynm 

Ba=68,6 

Kupfer 

Cu=81,7 

Beryllium 

|Be=4,7*) 

\Be=5:7.0«) 

Lanthan 

La=46,4 

Stickstoff 

N=14 

Lithium 

Li=7 

Strontium 

Sr=48,8 

Blei 

Pb=108,6 

Magnesium 

Mg=12 

Tantal 

Ta=68,8  ») 

Bor 

B=10,9 

Mangan 

Mn=27,6 

Tellur 

Te=64 

Brom 

Br=80 

Molybdin 

Mo=48 

Terbium 

Tb 

Cadmium 

Cd=66 

Natrium 

Na=23 

Thorium 

Th=r69,6«) 

GUsium 

Cb=  128,4 

Nickel 

Ni=29,6 

Titan 

Ti=26 

Calcium 

Ca=20 

Niobiom 

Nb=48,8 

Uran 

Ub60 

Ceriom 

Ce=46 

Norium 

No 

Vanadium 

V=68,6 

Chlor 

Cl=86,6 

Osmium 

08=99,6 

Wasserstoff 

H— 1 

Chrom 

Cr=26,7 

Palladium 

Pd=68,8 

Wismuth 

Bi=210 

Dianium 

Di 

Phosphor 

P=81 

Wolfram 

W— 92 

Didym 

D=48 

Platin 

Pt=98,7 

Yttrium 

Y 

Eisen 

Fe=28 

Quecksilber 

Hg=100 

Zink 

Zn=82,6 

Erbiam 

£ 

Rhodium 

Rh=ö2,2 

Zinn 

Sn=69 

Fluor 

Fl— 19 

Rubidium 

Rb=:r86,4 

Zr8=22,4  ^ 

Gold 

Au=197 

Ruthenium 

Ru==52,2 

Zirkonium 

Zr=83,6  «) 

Jod 

J=127 

Sauerstoff 

0=8 

Zr=:44,8  ») 

Iridium 

Ir=99 

Bchwefel 

8=16 

«)  Wenn  Beryllerde  =s  BeO.  —  «)  Wenn  Beryllerde  =  BesOs.  —  ')  Wenn  Kieselsfiare 
=:  BIO».  —  *)  Wenn  Kieselsftare  =  BIOs.  —  »)  Wenn  Tantalsftore  z:  TaOt.  —  •)  Wenn 
Thorerde  =  ThO.  —  f)  Wenn  Zirkonerde  =  ZrO.  —  «)  Wenn  Zirkonerde  n  ZnOs.  — 
•)  Wenn  Zirkonerde  z:  ZrOs. 


Alle  Temperaturangaben  besiehen  sich,    wofern   nicht  auadrücklich  das 
Gegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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einer  8.,  8.  .  .  .  Reihe  [Folge,  sörie,  seiiea]  iat. 
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AHgenicIne  und  pbysikalisehe  Chemie. 


Sias  (1)  hat  die  Besnitate  langjähriger  mühesamer^^J^ 
Untersnchongeii  über  die  Atomgewichte  8.  g.  chemischer 
Memente  theilweise  veröffentlicht  Die  Untersnchangen 
hatten  zum  Zwecke  namentlich  die  Prttfang,  ob  die  Atom- 
gewichte  der  Elemente  wirklich  Moltipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  einer  und  derselben  Gewichtseinheit  (dem  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs;  oder  der  Hälfte  oder  dem  Viertel 
desselben)  seien;  die  jetzt  vorliegende  Mlttheilnng  enthält 
Versuche  znr  Bestimmung ,  in  welchem  Verhältnifs  die 
Atomgewichte  des  Stickstoffs,  Chlors^  Schwefels,  Ealimns, 
Natriums,  Blei's  und  Silbers  unter  sich  und  zu  dem  des 
Sauerstoffs  stehen.  Wir  mttssen  hinsichtlich  der  Einzeln- 
heiten,  die  Stas  bezüglich  der  Wägungen,  der  bei  den 
Versuchen  gebrauchten  Gef&fse,  der  Beindarstellung  der 
2U  den  Versuchen  verwendeten  Substanzen  und  Agentien 
darlegt,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen  (nur  weniges 
Einzelne  kann  in  dem  speciellen  Theile  dieses  Berichtes 


(1)  Baoherohes  ma  les  capporti  rMproqnQS  des  poids  stomiqaw 
(ixtraitde«  Buli  deTAcad.  r.  deBelgique  [2]  X,  no.  8)»  Brozelles  1860} 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  65;  gekltert  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  678; 
im  Ann.  Ann.  Gh.  Pharm.  Snppl.  I,  68;  Anseige  der  Resultate  N. 
Areh.  ph.  nat.  IX,  97 ;  Inftit  1861,  38 ;  B^p.  ehim.  pure  HI,  161. 

JaloMiMriolit  f.  Gtam.  n.  •.  w.  f.  1860.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Jthte'der^^^^  aDgefilhrt  werden);  wir  heben  nur  hervor,  dafa  zu 
Element«.  j|^jj  BeßtimmuDgen  stets  —  um  constantere  Fehlerquellen, 
die  sich  aus  Unreinheit  der  Substanzen  ableiten,  zu  ver- 
meiden —  Substanzen  verwendet  wurden,  die  in  verschiede- 
ner Weise  gereinigt  oder  erhalten  waren,  und  dafs  alle  Ge- 
wichtsangaben für  den  leeren  Baum  geltende  sind.  Stas 
vergleicht  —  zur  Prüfung  der  Hypothese,  ob  die  Atom- 
gewichte der  nachstehenden  Elemente  Multipla  von  0,5 
seien  und  speciell  ob  Gl  =  35,5,  S  =  16,  N  =  14, 
Ag  =  108,  K  =  39,  Na  =  23  und  Pb  =  103,5  gesetut 
'Werden  könne  -*  die  gemäfs  £6Beü  At^mgewtohtsan- 
nahmen  sich  berechnenden  Mengenverhältnisse  (im  Fol- 
genden als  ber.  gegeben)  mit  den  durch  seine  Versuche 
festgestellte]}  (auch  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Ver- 
suche, und  welche  minutiösen  Correctionen  nicht  versäumt 
und  wie  sie  ausgeführt  wurden,  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen).  In  sieben  Versuchen,  wo  Silber 
entweder  durch  Verbrennung  in  Chlorgas  zu  Chlorsilber 
umgewandelt  wurde,  oder  die  Salpeters.  Lösung  mittelet 
Chlorwasserstoff  oder  Chlorammonium  gefällt  und  daa 
durch  Eindampfen  der  ganzen  Flüssigkeit  oder  durch  Aua- 
waschen  erhaltene  Chlorsilber  erst  in  Chlorwasserstoffgas  und 
dann  in  trockner  Luft  geschmohsen  wurde,  gaben  100  Silber 
132,841-132,849,  im  Mittel  (i.  M.)  132,8445  ChlorsUb^ 
{her,  132,870).  Sieben  Versuche,  wo  Silber  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  eingedunstet  und  der  Bückstand 
bis  zur  Erlangung  constanten  Gewichtes  im  Schmelzen 
erhalten  wurde,  gaben  für  100  Silber  157,463-157,481,  i.  M* 
157,472  Salpeters.  Silber  {her.  157,404).  Fünf  Versuche,  wo 
Silber  durch  Erhitzen  in  reinem  Schwefeldampf  oder  reinem 
Schwefelwasserstoffgas  und  Verjagen  des  überschüssigen 
Schwefels  in  einem  Strome  von  reiner  trockener  Kohlen- 
säure zu  Schwefelsilber  ungewiandelt  wurde,  ergaben  für 
100  Süber  114>849- 114,854,  i.  M,  114,8522  Schwefelsilber 
{ber.  114,814).  100  Th.  Silber  brauchen  »ur  Ausfällung 
aus  ihrer  Lösung  nach  neunzehn  Varsuchen  69,099-69,107, 
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l  Uf  69,103  CailorkaliwA  (ber.  68|d81),  nach  zehn  Versnchen  ^Ji^^\, 
H206-54>a09,  L  M.  54^78  CUoro«^rium  (ber.  64,166),  °~"*" 
UMoh  iielm  VerBuch^n  ^JbS^-^fiOO,  l  M.  49,5944  Chlor- 
anuDonium  (&^.  49,037).  100  Th.  Balpeters,  Silber  brauchen 
mr.yallatlLndigen  Zeraetzqng  nach  10  Versuchen  43,864- 
43,885,  l  M.  43,876  Cblprkatimn  {ber,  43,823),  nach  vier 
VerBQGlien  ^1^486- 31,490,  i,  M.  31,488  Chlorammonium 
{her.  31,470)»  100  Th,  reines  Blei  gaben  nach  zehn  Ver- 
mchen  159^959-159,982,  i.  M.  16(9,969  Salpeters.  Blei  (ber. 
159,903) ;  IQO  Th.  Blei  gaben,  vorher  zu  Salpeters.  Blei 
magewiAdel^  nach  sechs  Versi9<)ben  146,419-146,443,  i.  M. 
146,4275  Schwefels.  Blei  (ber.  146,376).  100  Th.  chlors. 
Kafi  (1)  gaben  bei  dem  Zersetzen  durch  Erhitzen  in  fünf 
Versvcben  60,838-60,847,  l  M.  60,843,  bei  dem  Zersetzen 
d0rchSal2s«iir0  in  drei  Versuchen  60,844-60,853,  i.  M.  60,849 
<%lorkaUum  (ber.  60,8)6).  100  Th.  schw^ls.  SUber  (2) 
gaben  bi^i  der  Heduction  ^ttelst  Wasserstoff  in  sechs 
Vewchen  69,197  l^is  69,209,  i.  M.  69,^  Süber  (ber.  69,230). 
Stas  betrachtet  diese  Vergleichung  als  entscheidend  be- 
weisend daAlr,  dals  die  Atomgewichte  der  hier  betrachteten 
Slemeote  nichi  die  oben  ange9.ommenep  und  nicht  genau 
Mnltipla  vw  0,5  seieoi^  sofern  die  Abweichungen  zwischen 
den  berechneten  vikd  den  gefund^en  Zahlen  2-  bis  14mal  so 
gBofs  sind  als  die  äuisersten  Abweichungen  der  bei  den 
y^rsQcben  .erhaltenen  ^9«hlen  unter  ^ich;  er  hebt  noch 
hervor,  wi^  einzelne  seiner  Besultate  in  firüber  von 
Marignao  erhaltenen  genaue  Bestätigung  finden  und 
sich  keine  Fehlerquelle  als  Ursache  jener  Abweichungen 
zwischen  d^u  Versuchen  und  der  Bechnung  wahrscheinlich 


(1)  JD&enfBs  9s]2  laftt  mßh  nsch  Sias  obi^  SanerstofPrerlaat  Bohmel- 
seB  und  im  Bchmelzen  erlulten.  — >  (2)  Daa  schwefeis.  Silber  läfst  aioh 
nach  Stas,  wenn  auch  erst  bei  Dnnkelrothglühhitze ,  ohne  merklichen 
GewichtsYerloBt  schmelzen,  wenn  die  Operation  bei  Absohlafs  der  orga- 
BiadMn  BtsabthsUeben  der  Luft  luid  in  Platva  Torgenommen  wird; 
Qlaa  wird  doroh  scbmebsendea  schwafets*  Silber  aogegriffen. 

1  • 


^  Allgemeine  und  plijtikaHsohe  Chemie. 

Atom-     machen  läfst     Er  betrachtet  die  Ansicht,  dafs  die  Atom- 
gewichte der  •«■•  1  •   1 

Elemente,  gewichtc  dci  unzerlegbarcn  Körper  Multipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  derselben  Einheit  seien,  einfach  als  eine  Täu- 
schung. —  Aus  seinen  Versuchen  berechnet  Stas  schlieTs- 
Hch  noch,  0  =  8  gesetzt,  01  =  36,46,  K=39,13,  Na=23,06, 
NH4  =:  18,06 ,  N  aus  der  Synthese  des  Salpeters.  Silbers 
=  14,041,  S  =  16,037,  Pb  aus  der  Synthese  des  schwefeis. 
Blei's  =  103,453  und  aus  der  des  Salpeters.  Blei's  ss  103,460. 
Er  wirft  endlich,  da  die  Differenz  der  Air  NH4  und  N  ge- 
fundenen Atomgewichte  =:  4,02  und  nicht  genau  =  4  ist, 
die  Frage  auf,  ob  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffii  wirk- 
lich genau  =  Vs  ▼on  dem  des  Sauerstofi  sei,  und  kündigt 
an,  dafs  er  zur  Entscheidung  dieser  Frage  neue  Versuche 
über  die  Zusammensetzung  des  Wassers  ausftLhren  werde. 
Marignac  (1)  erinnert  an  die  von  ihm  selbst  aus- 
geführten, mit  Stas  Resultaten  nahe  übereinstimmenden 
Atomgewichtsbestimmungen,  und  erörtert  die  Unwahrschein- 
lichkeit,  dafs  spätere  Versuche  eine  gröfsere  Uebereinstim- 
mung  mit  der  Annahme,  die  Atomgewichte  der  oben  ge- 
nannten Elemente  seien  Multipla  von  0,5,  ergeben  möchten. 
Doch  nimmt  er  Anstand,  diese  Annahme  für  die  genannten 
Elemente,  und  die  Annahme  überhaupt,  dafs  die  Atomge- 
wichte der  unzerlegbaren  Körper  Multipla  nach  ganzen 
Zahlen  von  einer  und  derselben  Gewichtseinheit  seien, 
geradezu  für  eine  Täuschung  zu  erklären.  Er  hält  es  für 
wünschenswerth,  dafs  die  Atomgewichtsbestinunungen  noch 
in  genauster  Weise,  aber  flir  jedes  Element  nach  ganz 
verschiedenen  und  von  einander  unabhängigen  Verfahren« 
wiederholt  ausgeführt  werden;  er  giebt  zu  bedenken,  ob 
nicht  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung 
einen  normalen  kleinen  Ueberschuls  eines  Bestandtheils 
enthalten  können,  und  erinnert  an  das  Verhalten  des 
Schwefelsäurehydrats   (2).      Er   hält  die    erwähnten   An- 

(1)  N.  Arch.  ph.  nat  IX,  101;  Instit  1861,48;  B^p.  ohim.  paie  HI, 
171.  _  (2)  Jahresber.  f.  1868,  824  f. 
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nahmeii  nicht  ftar  erwiesene  Täuschungen^  sondern  —  Atom- 
gerade in  Anbetracht;  wie  die  Resultate  der  Versuche  Biemant«.*' 
mit  ihnen  nahe  übereinstimmen  —  f)ir  Gesetze,  welche 
wie  viele  andere  Natui^esetze  in  Wirklichkeit  nicht  ab- 
solut sondern  nur  annähernd  gelten,  und  erinnert  schliefs- 
lieh  in  Beziehung  auf  die  theoretische  Bedeutung  jener 
Annahmen  (die  Möglichkeit,  dafs  alle  s.  g.  chemischen 
Elemente  aus  einer  und  derselben  Urmaterie  bestehen), 
daifl  ja  die  Gewichtseinheit,  von  welcher  die  Atomgewichte 
Multiipla  nach  ganzen  Zahlen  sein  sollen,  beliebig  klein 
angenommen  werden  kann. 

M.  C.  Lea  hat  Betrachtungen  über  die  numerischen 
BegeimäTsigkeiten  in  den  Atomgewichten  der  Elemente 
yeröffentlicht.  In  einer  ersten  Abhandlung  (1)  bespricht 
er  hauptsächlich,  dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente,  auf 
H  =  1  bezogen,  häufig  Beziehungen  zeigen,  in  deren 
Ausdruck  die  Zahl  44  oder  45  wiederkehrt.  So  als  Diffe- 
renzzahl in  der  arithmetischen  Reihe  120  (Sb),  75  (As), 
31  (P),  —  14  (N),  -  104  (Pb)  u.  s.  w.,  oder  in  der  Reihe 
100  (Hg),  56  (Sn),  12  (Mg),  —  32  (Zn);  wie  man  den 
Begriff  eines  negativen  Atomgewichtes  aufzufassen  habe, 
ist  allerdings  nicht  erörtert.  Oder  als  Summen^zahl,  oder 
als  die  Hälfte  der  Summenzahl,  oder  als  Differenzzahl, 
«.  B.  £Ür  Cu  +  Mg,  Zn  +  Mg,  ü  +  Fe,  Cd  +  Zn, 
Cd  —  Mg,  Pb  —  ü.  Lea  erörtert  das  bedeutsame 
Auftreten  der  Zahl  44  o.  45  noch  ftir  eine  grofse  An- 
SEahl  solcher  und  ähnlicher  Fälle,  und  sucht  zu  zeigen, 
dafs  die  Gruppen  von  Elementen,  für  deren  Glieder  besagte 
Zahl  in  ähnlicher  Weise  auftrete,  auch  Gruppen  chemisch 
vergleichbarer  oder  analoger  Elemente  seien.  —  Im  Ge- 
gensatz zu  diesen  Darlegungen,  welche  die  RegelmäTsigkeiten 
in  den  arithmetischen  Verhältnissen  der  Atomgewichte  der 


(1)  SflL  Am.  J.  [2]  XXEKf  98 ;  in  aasflUirlicherein  Anas.  Ghem. 
Csntr.  1860,  8S9;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860,  868;  in  klbzerem 
Auflk  Gh«m.  News  I,  169;  R4p.  ohim.  pure  II,  194. 


Q  Allgemeine  tmd  ph^itikalitclie  Ohemie. 

Elemente  betreffen;  behandelt  Löä  in  einein  sSWfriteli  Atf* 
Satz  (1)  die  Begelmärsigkeiten  in  den  geometiisoben  Ver- 
hältnissen dieser  Atomgewichte.  So  z.  B.  findet  er  das 
Verhältnifs  zwischen  den  Atomgewichten  zweier  ESemente 
oft  gleich  grofs;  z.B.  0  =  V7N,  K  =  V7Ba,  Mg^ViOa, 

Sn=:V7Hgu.s.w.,  otferC  =  77N,  0  =  VtFlMg=y7Fe, 
Zn  =  V?  As  u.  s.  w.  Er  bespricht  femer  noch  eine  Meng4 
s.  g.  einfacher  Beziehungen^  die  sich  zwisoheii  den  Atom- 
gewichten von  Jod;  Brom;  Chlor  und  Fluor  aufstellen 
lassen;  und  weitere  s.  g.  Regelmäfsigkeiten  in  den  Atom* 
gewichten ;  bezüglich  deren  wir  nur  auf  die  Abhttoidhnig 
selbst  verweisen  können. 

BMieiiniig«ti  Mendelejef  (2)  hat  Untersuchungen  Über  die  Mole- 
nnd"r7ii^*.  cularcohäsion  einiger  Flüssigkeiten  veröffentlicht.  Von  dem 
Ausdruck  fUr  die  Cohäsion  der  Flüssigkeiten  2/^=  a\  wo  8 
das  spec.  Gew.  und  a  •  den  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
und  der  Temperatur  abhängigen  Capillaritäts-Coefficient  (3) 
bezeichnet;  ausgehend;  setzt  er  die  Molecularcohäsion 
C=  Py,2F,  wo  P  das  Moleculargewicht  bedeutet  Wir 
können  hier,  bezüglich  der  von  ihm  für  die  üapillaritats- 
Coefficienten  gefundenen  Werthe  und  der  Einzelnheiien 
überhaupt  auf  die  Abhandlung  verweisend  (4),  nur  folgende 


tltaenchd 
nnngQa 


(1)  Siil.  Am.  J.  [2]  XXIX,  349;  im  Aiisz.  Chem.  News  11,  110« 
IH;  Chem.  Centr.  1860,  756.  Vgl.  die  Bemerknngen  Chem  News  II, 
182.  Lea's  Bemerkungen  über  Beziehungen  zwischen  den  Von  ihm 
gefundenen  numerischen  RegehnKfiiigkeiten  in  den  Atomgeii^chten  ein- 
zelner Elemente  und  den  von  Tscbermak  (Jahreaber.  f.  1859,  88) 
gefundenen  Resultaten  über  die  in  je  1  chem.  Atomgewicht  verschie- 
denen Elemente  enthaltenen  Anzahlen  s.  g.  physikalischer  Atome  vergl. 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  899;  Chem.  News  HI,  97.  —  (2)  Compt.  rend. 
L,  52;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  49;  Ohem.  Centr.  1860,  177; 
im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  II,  109.  —  (8)  welcher  zu  der  Höhe  h™^, 
zu  welcher  der  unterste  Punkt  des  Meniscus  in  einer  Capillarröhre  vom 

Radius  r''^  gehoben  ist,  in  der  Beziehung  steht  :  h  =:  ^   ^  (vgl. 

Desains  in  Ann.  oh.  phys.   [8]  LI,  885).  ^   (4)  Wir  nebmeh  Uei/ 
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▼on  UHU  geBOgeite  «Ugnneinere  Bebhifsfolgenuigen  her-  Be-ieunnfen 
▼odieben  :  1)  die  MoleoulaiooIüudoD  wächst  bei  homoloffen  ^*5"«*'.r^<^* 

^  o         und  CnpilUrl* 

Subttancen  proportional  der  Zunahme  des  Molecnlarge- 
mchts;  2)  die  metameren  Substanzen  seigen  naheasu  die- 
selbe Molecularcohäsion;  3)  die  ZaU,  welche  die  Molecular* 
cobäsion  einer  Verbindung  ausdräckty  ist  nicht  gleich  der 
Summe  der  Holecularcohäsionen  der  Elemente  ^  weil  z«  B. 
die  Zunahme  des  Eohlenstoffii  bald  eine  Erhöhung ,  bald 
eine  Eniiedrigang  der  fraglichen  Zahl  herbeifuhrt  —  In 
einer  zweiten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (1)  er* 
örtert  Mendelejef,  dafs  die  Gröfse,  um  welche  die 
Molecularcohäsiott  für  ein  Oröfserwerden  des  Molecular- 
gewichts  um  CsH^  wächst;  in  verschiedenen  homologen 
Reihen  verschieden  sein  kann ;  ferner^  dafs  die  Lebhaftigkeit 
einer  chemischen  Reaction  damit  im  Zusammenhange  zu 


Mendel eJef*B  Besliiniirangen  des  speo.  Gewichts  auf,  für  15^  geltend 
mid  anf  das  des  Waasers  bei  4^  als  Einheit  bezogen  : 


Methylalkohol 

0,8065 

Aethjlalkoho] 

<),7968 

Amjbdkoliol  • 

0,S14S 

Oljceiin*).    . 

1,2636 

Enigsäiire  .    . 

1,0607 

Battersflnre 

0,9678 

Videriansliire 

0,0658 

Essigs»  Aethyl 

0^981 

Batters.  Aethyl  0,8894 
Ameisens.  Amyl  0,8809 
Essigs.  Amyl  .  0,8762 
Bntters.  Amyi  0,8683 
Valerians.  Amyl  0,8596 
Oxals.  Aethyl  .  1,0824 
Benzoylwasser- 
stoff    .    •    «    1,0504 


Cnminol.  .  .  0,9751 
Wasserfr.  Essigs.  1,0793 
MüohsSnre  **)  1,2486 
SaUcyUge  S&nre  1,1725 
8allcyls.MeÜiyIt)  1,1845 
Cymol     .    .    .    0,8660 


•}  mögUebst  entvUssert,   CsBsOe.   —  ••)  desgleichen,   CtHeOs.  -^  f)  Stares, 
CiAOi. 

(1)  Compt  Ttod. LI, 97  ;  aus  Soeoloff  n.  Engelhardt's  Jonni.  f. 
C9ienue  lY,  66  in  B^.  chim.  pure  lU,  33 ;  Zeitschr.  Chem.  Phann. 
1860,  481;  Gbem.  Gentr.  1860,  731,  im  Ausz.  Instit.  1860,  262.  Die 
lüer  neu  mitgetheilten  Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  (für  die  bei- 
gesetzten Temperaturen)  sind  : 


Benzol  0,8841  {16^ 

Tohiot  0,8664  (16<^ 

27I0I  0^8309  (16<0  . 

Amylen  0,6517  (16^5) 

Ceten  0,7898  (150,2) 

Aceton  0,8008  (15'') 


Bromfttfayl 

JodSikyl 

Chlox^myl 

Bromamyl 

Jodamyl 


1,4189  (16«) 
1,98S9  (16<^ 
0,8744  (15^3) 
1,2059  (150,7) 
1,5087  (150,8) 


GhlorsiUciuml,4928  {16^ 


BenzoSs.  Methyl 
BeusoSs.  Aethyl 
Ghlorbensoyl 
Kiesels.  Aethyl*) 
Phosphoroxyohloridl,6620  (19^5) 
Aetbylamylftther      0,8036  (14^7) 


1,6921(120,3) 
1,0517  (140,1) 
1,2179(130,8) 
0,9330  (220,5) 


wlditM  Bor 
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stehen  seheme,  wieviel  mal  gröfter  die  Summe  der  M<de> 
cularcohäeionen  der  Beactionsproducte  als  die  Summe  der 
Molecularcohäsionen  der  mir  gegenseitigen  Einwirkung 
gebrachten  Sabstansen  ist;  letzlich  durch  Vergleiehnng 
der  Molecularcohäflion  nnd  der  latenten  Dampfwärme  für 
▼erschiedene  FIüsBigkeiten  bei  den  Siedepunkten  derselben, 
dafs  dem  Kleinersein  der  Molecularcohäsion  auch  ein 
Kleinersein  der  latenten  Dampfwärme  entspreche. 

Ueber  gesetzanäfsige  Beziehungen  des  Elaaticitätsmoduls 
und  des  Ausdehnungsco^fiGcienten  sum  Atomgewicht  bei 
Metallen  hat  H.  V  o  g  e  1  (1)  Untersuchungen  veröffentlicht, 
auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können. 


Frankenheim  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Ent- 
stehen und  das  Wachsen  der  Kiystalle,  nach  mikroscopi- 
sehen  Beobachtungen,  veröffentlicht.  Wir  können  von  der 
umfiudgreichen,  an  vielen  einzelnen  Beobachtungen  reichen 
Abhandlung  nur  den  Inhalt  im  Allgemeinen  andeuten  und 
einige  allgemeinere  Schlufsfolgerungen  hervorheben.  F  r  a  n- 
kenheim  spricht  sich  wiederholt  dagegen  aus,  dafs  bei 
der  Kiystallbildung  andere  Kräfte,  als  in  unmerklicher 
Entfernung  wirkende,  anzunehmen  seien.  Er  erörtert 
weiter  die  Phänomene  der  Ueberschmelzung  (des  Flüssig- 
bleibens unter  dem  Schmelzpunkt)  und  der  Uebersättigung, 
und  den  Zustand  der  Halbflüssigkeit  Er  iheilt  seine 
Beobachtungen  mit  bezüglich  des  Wachsens  und  Ergän- 
zens  von  Krystalien,  und  spricht  sich,  namentlich  dagegen 
aus,  dafs  das  Wachsen  eines  Krystalls  an  einer  verstüm<* 
melten  Stelle  auf  etwas  mit  der  Beproduction  bei  organi- 
schen Körpern  Vergleichbarem  beruhe,  und  über  die  Täu- 


(1)  Pogg.  Aim.  CXI,  S89.  —  (S)  Daselbtt  CXI,  1. 
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Bchimgeii,  dafii  an  solchen  Stellen  treppenfbrmig  auftretende  ^u^.' 
kleine  parallele  Erjstallflächen  für  Eine  wahre  secuncl&re 
Fläche  gehalten  werden  können.  Es  folgen  Mittheilungen 
über  das  Schwinden  der  Erjstalle  bei  dem  Auflösen  oder 
Verdampfen  und  über  das  Verwittern  derselben  ^  über 
Zwillingsbildungen  (die  oft  schon  fUr  den  Moment  der 
ersten  Entstehung  der  ErystaUe  anzunehmen  sind)  und  Kry- 
stall-Oompleze ;  dann  über  Störungen  in  der  Textur.  Es 
werden  weiter  erörtert  die  Einflüsse,  welche  ein  Erystall 
auf  das  Erystallisiren  eines  isomorphen  Körpers  ausübt 
(hier  wird  auch  an  Frankenheim's  firühere  Beobach- 
tung erinnert,  dafs  bei  dem  Erystallisiren  yon  Salpeters. 
Natron  auf  einer  frischen  E^alkspath-Spaltungsfläche  sich 
eine  Orientirung  der  Kanten  der  Shombo^der  des  Salpeters. 
Natrons  nach  den  Kanten  des  Kalkspathrhomboöders  zeigte, 
und  besprochen,  dafs  in  s.  g.  gemischten  Krjstallen  iso- 
morpher Substanzen  nibht   eine  Vertretung   entfernterer 

Bestandtheile   [i^^qL  ^0%]  sondern  ein  Gemengtsein  der 

Substanzen  selbst  [von  CaO,  GOs  und  MgO,  CO«  z.  B.] 
anzunehmen  sei),  die  Verbindungen  heterogener  Krjstalle 
(namentlich  das  Orientirungsyermögen ,  welches  z.  B.  ein 
frisch  gespaltenes  Glimmerblättchen  auf  die  KrystaUe 
ausübt,  die  an  ihm  aus  einer  verdunstenden  Salzlösung 
sich  bilden,  und  dasjenige,  welches  aus  gemischten  Lö- 
sungen gleichzeitig  sich  bildende  Krjstalle  verschiedener 
Salze  aufeinander  ausüben),  ferner  das  Anlegen  von  Kry- 
stallen  an  nicht  krystallisirte  Körper  und  die  Beimischungen 
in  Krystallen.  Wir  müssen  bezüglich  dieser  Erörterungen 
wie  auch  der  von  Frankenheim  gegebenen  Schlufsbe- 
trachtungen  über  die  Ausbildung  der  Krystalle  (wo  er 
nochmals  bestreitet,  dafs  die  Verstümmelung  eines  Krystalls 
hei  nachherigem  Wachsen  desselb^i  die  Entstehung  anderer 
Fl&chen,  als  ohne  dies  in  der  krystallisirenden  Flüssigkeit 
sich  bilden  würden,  bewirke,  und  femer  die  Behauptung 
surückweist,   dafs  jeder  Körper  im  Moment  seiner  Entr 
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5JJ^;  stehnng  in  der  Grandform  krystallisire)  auf  die  Abhand- 
lung selbst  verweisen. 

Eine  geschichtliche  Betrachtung  der  ErkenntniTs,  dafs 
isomorphe  Substansen  eusammenkrystallisiren  können^  na- 
mentlich dafs  im  Eisenvitriol  Eisen  durch  Kupfer  ersetzt 
sein  kann^  hat  E.  Wohlwill  (1)  gegeben. 

C.  V.  Hauer  hat  über  ErjstallO;  welche  aus  ttber- 
einandergewachsenen  Schichten  isomorpher  Salze  bestehen, 
MittheilUDgen  gemacht.  In  einer  ersten  Abhandlung  über 
die  schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe  (2) ,  wo 
er  seine  Versuche  ^  Krystalle  solcher  Salze  in  Lösungen 
leichter-lösllcher  isomorpher  (auch  an  der  Stelle  der  Schwe^ 
feisäure  Selensäure  oder  Ohromsäure  enthaltender)  Salze 
fortwachsen  zu  lassen ;  darlegt  ^  schlägt  er  für  solche;  aus 
Schiehten  isomorpher  Substanzen  bestehende  Erystalle 
die  Bezeichnung  episomcrphe  Eiystalle  vor.  Weitere  Ver- 
suche über  die  Hervorbringung  solcher  Erystatte  mit  den 
eben  erwähnten  schwefeis.  Doppelsalzen,  mit  Alaunen,  mit 
Ferridcjankalium  und  Eobaltidcjankalium,  femer  über  die 
Erzeugung  von  Erystallflächen  und  Form-üombinationen 
auf  künstlichem  Wege  (durch  Abänderung  der  ursprüng- 
lichen Krystallfonn  mittelst  Feilen  oder  Schleifen  und  Ein- 
legen des  Erjstalls  in  eine  gesättigte  Lösung  seiner  eigenen 
oder  einer  isomorphen  Substanz,  wo  an  der  Stelle  d^ 
künstlich  hergestellten  Flächen  wahre  Erystallflächen  sich 
ausbilden),  hat  Hauer  in  einer  späteren  Abhandlung  über 
Erystallbildung  (3)  mitgetheilt. 

(1)  Ueber  iBomorphe  Hiachnngen  der  seleni.  Salse  (Distertatioii, 
Qöttingen  1860),  25 ;  im  Aasz.  Ann.  Gh.  Phann.  CXIV,  180.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIX,  442 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  224 ;  Chem.  Gentr.  1860, 
419 ;  zuBammen  mit  Resoltaton  der  folgenden  Untersuchnng  anoh  Instit. 
1860,  loa.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  611 ;  Ghem.  Gentr.  1860, 
466.  Weiteres  Ü}>er  die  Ercengnng  von  Ezyitallt&chen  und  Combin*- 
üonen  aof  künstlichem  Wege,  namentlich  nach  Versachen  mit  Alaan» 
in  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  539  u.  589;  im  Anas.  Bäp.  chim.  pure  II, 
883.  Femer  Über  das  ungleiche  Wachsen  der  Krystalle  :  Wien.  Acad. 
Ber.  XL,  604. 


Seine  Ansicfaten  über  die  Aushrihmg  yentHmineitev 
oder  im  Wachsen  behindert  gewesener  Kryiitalle  hat 
F.  dcbarff  (1)  veröffentlicht  nnd  namentlich  bierhei^e- 
hörige  Beobachtungen  an  Quarzen  ron  verschiedenen  Fund- 
orten mitgetheilt 

Schar  ff  (2)  hat  femer  einen  in  die  Geschichte  der  Kry^^iio- 
Mineralogie  und  Erystallographie  einschlägigen  Aufsata  : 
«Werner  und  B.  Delisle  in   Zusammenstellung  mit 
Hau 7^,  namentlich  mit  Beachtung  der  Ansichten  über 
die  Entstehung  und  Structur  der  ErystallC;  veröffentlichte 

Breithaußt  (3)  hat  eine  vorläufige  Nachricht  über 
die  dreizehn  Ki7Btalli8ations*Systeme  des  Mineralreichs  und 
deren  optisches .  Verhalten  gegeben.  Bekanntlich  hatte 
Breithaupt  an  einigen  quadratisch  und  hexagonal  kvy* 
staUisirendeü  Mineralien  die  Neigung  verschiedener^  dei^ 
selben  Pyramide  oder  demsdbefi  Bhomboäder  zuzurechnen- 
der Flächen  gegen  die  Basis  etwas  verschieden  geftinden; 
Jenzsch's  Wahrnehmung;  dafs  der  Tunnalin  optisch 
zweiaxig  sei  (4)  >  liefs  ihn  gleiches  Verhalten  aueh  bei 
soleh^i  Idokraseü  und  Apatiten,  bei  welche  sich  jene 
Asynometrie  zeigte  vermuthen,  und  der  Versuch  bestätigte 
ihm  and  Jenzsoh  diese  Vermuthung.  Breithaupt  er- 
örtert noch  das  asymmetrische  Auftreten  gewöhnlich  als 
krystallographiBch'gleichartiig  betrachteter  Flächen  an  ver- 
schiedenen Mineralien,  und  stellt  dreizehn  Kiystallisations- 
Systeme  auf,  welche  in  vier  Gruppen  vertheiit  folgende 
sind  :  Z  Tesserale  Systeme :  A  isometrisch-tesserales  (ohne 
optische  Axe;  Spinell);  B  anisometrisch-tesserale  (optisch- 
^'^^^S)  '  ^)  tetragonisirt^tesserales  (einige  Granate), 
2)  hexagonisirt-tesserales  (Boracit,  Eisenkies,  Kobaltin). 
//.  Tetragonale  Systeme  :  A  symmetrisch>tetragonales  (op^ 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  529 ;  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1861 ,  84.  — 
(2)  Jaherbw  ttin.  iseo,  416.  —  (S)  Berg-  nnd  hüttonmännisehe  Zeitving 
1860,  Nr.  10,  96;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  1;  Jttbil).  Min.  1800,  841; 
PhU.  Mag.  [4]  XX,  129.  —  (4)  Jahresber.  f.  18Ö9,  801. 
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^^S!^'  ^<^*du^s^^;  Zirkon^  ButQ);  B  asjminetriBch-tetragonale 
(optiscli-zweiaxig) :  1)  moDaByrnmetriBch-tetragoiialeB  (Ido- 
krase);  2)  diaajmmetrisch-tetragonaleB  (Anatas).  ///.  Hexa- 
gonale  Systeme  :  Ä  sjmmetriBch-hezagonales  (optisch-ein- 
axig;  Ealkspathi  Quarz,  Beryll);  B  asymmetriftch-hezi^ 
gonale  (optisch-Bweiaxig)  :  1)  monMymmetriach-hexjtgo- 
nalea  (emige  Apatite ,  Elinochlor,  einige  Turmaliae), 
2}  diasymmetrisch-hexagonales  (einige  Tnrmaline).  1 V.  He- 
terogonale  oder  rhombische  Systeme  (optisch-zweiaxig)  : 
A  holoprismatische  :  i)  symmetrisch-heterogonales  (An- 
hydrity  Arragonit,  Cymophan);  2)  monasymmetrisch-hetero- 
gonales  (Eisenvitriol,  Eupferlasnr,  I^idote,  Pyrozene, 
Amphibole);  B  hemiprismatiBche  :  i)  diasymmetrisch-hete- 
rogonales  (AdulaT;  Pegmatolith),  2)  triasymmetrisch-hetero- 
gonales  (Periklin,  Mikroklin,  Tetartin,  Axinit).  —  Hai- 
dinger (1)  scheint  zu  bezweifeln,  dafs  diese  dreizehn  Ery- 
stallsysteme  Annahme  finden  werden,  und  weist  darauf  hin, 
wie  durch  ungleichförmige  Structur  der  Ejystalle  die  Er- 
scheinungen der  sog.  Lamellar-Polarisation  bedingt  sein 
und  optisch-unwirksame  Substanzen  optisch-einaxig,  optuch- 
einaxige  optisch-zweiaxig  erscheinen  können. 

Auf  W.  H.  Miller's  kiystallographische  Notizen  (2) 
—  namentlich  über  die  Anwendung  der  stereographischen 
Projection  der  Kugel  in  der  Krystallographie  und  über 
die  Vortheile,  welche  die  Ajigabe  der  Neigung  der  Nor- 
malen zweier  Flächen  vor  der  Angabe  der  Neigung  der 
Flächen  selbst  bietet  —  können  wir  hier  nur  verweisen; 
ebenso  auf  V.  v.  Lang's  (3)  Abhandlung  über  das  Gesetz 
der  rationalen  Verhältnisse  der  Tangenten  tautozoniJer 
Ery  stallkanten,  und  auf  Niemtschik's  (4)  Abhandlung 
über  die  directe  Construction  der  schiefaxigen  Erystall- 
gestalten  aus  den  Eantenwinkeln. 


(1)  Verbaadl.  d.  k.  k.  geolog.  Beiohsaiutalt  1860,  68 ;  Jahrb. 
1860,  847.  —  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  825*  —   (8)  Wien.  Aoad.  Bar. 
XLI,  525.  —  (4)  Daaelbat,  585. 
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Von  Scaochi's  schon  im  Jahreaber.  f.  1855,  14  er- 
w&hnter  antuf^sweiser  Mittheilnng  über  das  Vorkommen 
haniSdriflcher  Formen  an  mehreren  Erystallen  ist  eine 
dentache  üebenetznng  (1)  erschienen ;  wir  bemerken  hier 
jetat  noch  9  dafs  seine  Angaben  über  das  unvollzfihlige 
Auftreten  gewisser  Flächen  sich  namentlich  auf  salpeters. 
Baryty  salpeters«  Silberozyd;  saures  phosphors.  Natron,  Eisen- 
chlorftr,  Ferridcjimkalium,  pyrophosphors.  Natron,  zwei- 
figieh-oxals.  Eali  und  sauren  weins.  Strontian  beziehen. 

Zusammenstellungen  der  yorlieg^nden  Beobachtungen 
über  die  Erystallform,  zugleich  auch  über  andere  physi- 
kalische Eigenschaften,  haben  gegeben  ftLr  die  chemisch- 
unzerlegbaren Körper  A.  Weiss  (2),  flir  die  Sauerstoff- 
salze  mit  Einer  Basis  und  Einer  Säure  A.  Schrauf  (3). 

J.  B.  Cooke  (4)  hat  darzulegen  gesucht,  dafs  Kry- UMtohugen 


stalliniachsein  nicht  nothwendig  eine  bestimmte  Zusammen-  si 
Setzung  anzeige  und  dafs  die  mögliche  Schwankung  in  der  Knr-uaifom. 
Zusammensetzung  einer  Mineralspecies  von  dem  Vicariren 
isomorpher  Substanzen  unabhängig  sein  könne.  Er  er- 
innert an  seine  früheren  Untersuchungen  über  Verbin- 
dungen von  Zink  und  Antimon  (5),  und  dals  er  Erystalle 
von  der  Form  der  Verbindung  ZusSb  erhielt,  in  welchen 
der  Zinkgehalt  zwischen  43  und  64  pC,  und  Krystalle 
Ton  der  Form  der  Verbindung  Zn^Sb,  in  welchen  der  Zink- 
gehalt zwischen  35  und  21  pC.  schwankte.  Cooke  glaubt, 
dals  ähnliche  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  bei 
gleichbleibender  ErystalUbrm  auch  bei  Mineralien  Tor- 
kommen  können,  und  erörtert  in  dieser  Beziehung  nament- 
fich  die  ftlr  Antimonsilber,  Silberglanz,  Magnetkies,  Grau- 
zpiefsglanzerz  vorliegenden  Analysen.   Er  schlägt  yor,  den 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  365.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  856.  — 
(8)  Dasellwt  877.  —  (4)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXX,  194;  Phü.  Mag.  [4]  XIX, 
406 ;  Chem.  News  I,  289,  802 ;  II,  49 ;  Pogg.  Ann.  CXII,  90;  im  Anas. 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  411;  J.  phann.  [8]  XXXVIII,  888;  B^p.  ohim. 
pnte  m,  1.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1854,  859 ;  f.  1855,  8891 
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^^c^  Wechsel  in  dem  ZiuammeiisetsangByeiiifiltDifB  der  BeBtand- 
^^^^  theile  eioer  krystaUisirten  Verbindaog  ohne  wesentliclie 
Kryiuiiform.  ^^Q^^fmig  ^qj^  ErystaUfoTiii  als  AUomerümtts,  und  weöhselnd 

miBammengeBetzte  Varietäten  desselben  Minerals  als  allomere 
Variationen  von  der  typischen  ZasammenaetzaBg  zu  be- 
zeichnen. 

G*  y.  Hauer  (1)  hat  j^über  specifische  Fltchenbildnng 
an  iBomorphen  Ejystallen^  Mittheilangen  gemacht,  nämlkh 
darüber  y  wie  bei  gewissen  Gliedern  einer  Gruppe  Ibo- 
morpher  Körper  beBtimmte  Flächen  vorherrschen;  und  bei 
anderen  Gliedern  wieder  andere  Flächen;  so  z,  B.  zeigen 
naeh  seiner  Angabe  untor  dsn  s.  g.  Doppekalzßn  der  Mag^ 
neeimngrttppe,  MeO;  SO,  +  Alk,  SO«  -f  6  HO  (wo  Alk  =>= 
KO  o.  NH4O),  alle  Ammoniakdoppelsalze  unter  einander 
ähnlicheren  Habitus,  ala  sie  vergliche  mit  den  Kalidoppel- 
salzen,  oder  ala  die  beiden  Doppelsalze  mit  derselben  Basis 
Mea 

In  einer  Abhandlung  über  Isomorphie  und  Hetero- 
morphie  bei  den  SinguloBilioaten  von  Monoxjden  und 
Sesquioxyden  erörtert  Bammelsberg  (2)  fiir  diejenigen 
Mineralien,  bei  welchen  die  Sauerirtoffgehalte  der  Baaen 
BO  u.  BflOa  und  der  Eaeselaäure  sich  wie  1:1  verhalten, 
wie  sie,  je  nach  dem  SauerstofiVerhältnifs  von  BO  und 
BgOs,  in  verschiedene  Gruppen  zerfallen  und  Glieder  der- 
selben Gruppe  wesentlich  verschiedene,  Glieder  verschie- 
dener Gruppen  nahezu  übereinstimmende  Krystallformen 
zeigen  können« 


wieen.  F.  F.  Mayer  (3)  hat,  mit  besonderer  Beziehung  auf 

das  im  Jahresber.  f.  1858,  S.  4  über  Möne's  Vorschlag 


(1)  Wiea.  Acad.  Ber.  XL,  600.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CO,  584.  — 
(3)  6iU.  Am.  J.  [2]  XXXX,  dSO. 
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fflur  WttgUQg  TOD  Niederschlägen  im  feuchten  Zustande 
AnagesprocheDie,  erörtert,  dafs  aich  Niederschläge  in  dieBem 
Zustande  allerdings  jenem  Vorschlag  gemäfa  wägen  lassen, 
wem  das  Gewicht  der  vcffdräogten  Flüssigkeit  berthcksicb- 
tigt  wird  (gerade  diese,  von  Mdne  flbersehene  Nothwen- 
digkeit  wurde  damals  hervorgehoben). 


Eine  Tafel  zur  Bednction  des  spec  Gewichtes  fester  B^tinuiMuig 

^  des  ipco. 

Körper,  wenn  gegen  Wasser  von  anderer  T^nperatur  als  ^^•^'*«i>^- 
17^,5  als  Einheit  bestianmt,  auf  die  ktsrtere  Temperalw* 
hat  Sohaffgotseh  (1)  bereohnet 

Play  fair  (2)  hebt  hervor,  dafs,  unter  Annahme  von  Be»ieiniag«n 
C  =  6 ,  die  spec.  Volume   des  Kohlenstoffs  als  Diamant,  ^^^""^1 
Graphit  und  Holzkohle  keine  einfachen  Verhältnisse  unter  ^^^ 
einander  zeigen  5  dafs  aber  ftlr  G  =  12  sich  yl2  =  3,46  = 
dem  sp.  G.  des  Diamants,  y^  =  2,29  =  dem  sp.  G.  des 
Graphits  und  (/^12  =  1,87  =  dem  sp.  G.  der  Holzkohle 
sich  ergeben.    Ferner,  dafs  j/7,2  (B  =  7,2  wenn  Borsäure 
=^02)    fllr  Bor^  y^U^  für  Silicium,  ^80  für  Brom,  . 
1^^127  für  Jod,  J^16  fllr  Schwefel  und  y^  (Scj  =  80)  fUr 
Selen  nahezu  die  spec.  Gewichte  dieser  Korper  sind. 

J.  J.  Coleman  (3)  hat  Untersuchungen  veröffent- 
licht über  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten,  den 
spec.  Volumen  und  den  chemischen  Eigenschaften  der 
Elemente*  Für  Elemente  von  annähernd  gleichem  spec. 
Volum  findet  er,  dafs  bei  kleinerem  Atomgewicht  gröfsere 
Neigung,  in  chemische  Verbindung  einzutreten,  vorhanden 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  544;  Z^itschr.  Chem.  Fharm.  1860,  348; 
Chem.  Oentz.  1860 ,  672.  —  (2)  Chem.  News  n,  1  u.  18 ;  im  Avbi. 
Cäiem.  Centr.  1860,  755;  B^p.  ohim.  pore  II,  881;  Zeitiehr.  Chem. 
Pharm.  1860,  769.  —  (3)  Chem.  NewB  II,  61  n.  74. 
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Bei  (1).  Bezüglich  seiner  weiteren  Erörterungen,  und  seiner 
Betrachtungen,  dafs  unter  den  yerscfaiedenen  Verbin- 
dungen rines  Elementes  mit  einem  andern  der  chemisch- 
activsten  bei  gleicher  BaumerftÜlung  die  kleinste  Zahl 
darin  enthaltener  Atome  zukomme,  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen. 
B«>i«ii«iis«i  Boedeker  (2)  hat  Untersuchuncren  über  die  Be- 
?*!•  S!!iy  Ziehungen  zwischen  spec  Gewicht  und  Zusammensetzung 
^'  bei  festen  und  flüssigen  Körpern  yeröffentlicht  Von  der 
Ansicht  geleitet,  dafs  bei  Einführung  gleicher  Einheit  in 
den  Ausdruck  für  die  Dichte  wie  für  das  Aequivalent- 
gewicht  diese  Beziehungen  leichter  und  klarer  hervortreten 
müfsten,  setzt  er  das  spec  Gewicht  des  Wassers  =  seinem 
Aeq.-Gew.  =-  9  und  das  der  anderen  Körper  entsprechend 
vergröfsert;  er  findet  so  aus  den  vorliegenden  Bestimmun- 
gen des  spec.  Gewichtes  fiir  Platin  198  =  2  Ft  (nahezu),  fOr 
Blei  103,5  =  Pb,  für  Zink  64,8  =  2  Zn,  für  Strontium 
22,5=  V«Sr,  für  Magnesium  15,75  =  */8  Mg,  für  Lithium 
5,3  =  Vi  Li ,  für  Kalium  7,79  =  Vö  K  u.  s.  w.  Er  nimmt 
an,  dafs  allgemein  die  spec  Gewichte  der  Elemente,  im 
freien  Zustande  und  in  Verbindungen,  auf  das  des  Wassers 
=  9  bezogen,  in  einfachen  Verhältnissen  stehen  zu  ihren 
Aequivalentgewichten ,  diese  auf  H  =  1  bezogen.  Wir 
können  bezüglich  dessen,  was  er  für  die  Nachweisung 
dieser  Verhältnisse  darlegt,  seiner  Erörterungen,  welche 
verschiedene  Verhältnisse  bei  den  verschiedenen  Modifica- 
tionen  desselben  Elementes  oder  für  dasselbe  Element 
in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  anzimehmen  seien, 
der  darauf  gegründeten  Berechnungen  des  spec.  Gewichtes 
fester  und  flüssiger  Verbindungen  und  daran  geknüpfter 


(1)  W.  Crossley  (Ghem.  News  II,  88)  hebt  hervor,  dafs  häufig 
unter  Elementen  mit  gleichem  spec.  Volum  das  mit  dem  kleineren  AtcMn- 
gewicht  auch  den  niedrigeren  Schmelzponkt  seige.  —  (2)  Die  Beiie- 
hnngen  zwischen  Dichte  und  ZuBammenaetEung  bei  festen  und  liquiden 
Stoffen;  Leipsig  1860. 
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ymteirer  Bemerkaneen  nur  auf  die  Abhandlanir  selbst  ver-  B«Eiehai>«B 

^^  iBwiacben 

weisen,  und  müssen  hier  uns  darauf  beschränken,  die  von'p««'^''^«^* 

'  '  und  ZuMun- 

Boedeker  mitgetheilten  nenen  Bestimmungen  des  spec,  «•»••»■"»«• 
Gewichts  yerschiedenw  chemischer  Verbindungen  aufzu- 
nehmen, welche  theils  von  ihm  (B),  theils  unter  seiner 
Leitung TonMen diu s(Jf);  Hu8emann(^,  Ehlers  {E), 
6i  es  ecke  (G)  und  Zachariae  (Z)  ausgeftlhrt  wurden. 
Die  Bestimmungen  gelten  alle,  wo  Nichts  Besonderes  be* 
merkt  ist,  für  eine  der  mittleren  nahekommende  Temperatur. 


CK),                 2v787  *) 

n.  2,629  *)  E 

t)  luysUU.    *)  geschm. 

CoO,  NO5  +  6  HO 

1,83      B 

NaO,  CIO» 

2,289    B 

BaO,  CIO5  +  HO 

2,988    B 

HnO,  SO, 

9A        B 

3(CdO,  80,)  +  8H0       3,05      0 

MgO,  CrO,  +  7  HO 

1,75      B 

BaO,  CrO, 

3,90      B  u. 

0 

SbTe, 

6,47-6,51  BxL 

0 

A1,F1, 

8,065-8,18  B 

BaFl 

4,58      B 

KPl 

2,454     B 

NH4FI,  Hlj'i 

1,211     B 

«KFl,  TiFl, 

2,080     B 

PtCl,  +  8H0 

2,481     B 

FtCl 

5,870     B 

CuCl  +  2  HO 

2,47       B 

CdCl 

3,625     B 

BiCl, 

4,56       B 

BfnCl  +  4  HO 

2,01       B 

CoCl  -)-  6  HO 

1,84      B  u. 

E 

ZnQ 

2,758     B 

KCl,  PtCl« 

3,586     0 

KCl,  IrCI, 

3,546     B 

NH4CI,  PtCl, 

2,955-3,009  B 

NH4CI,  IrCl, 

2,856     B 

NH4CI,  ZnCl 

1,72-1,77  Bn. 

E 

CdRr 

4,712-4,91  /?n, 

Q 

BrBr 

3,962     B 

Cii,Br 

4,72       B 

CaBr 

3,32       B 

NH^Br 

2,266     J9 

&Br 

3,643     B 

AaRt, 

3,66       B 

BiiBr« 

3,822  >)£ 

9  gesehmols^  bei  W> 

KBr,  PtBr, 

4,68      B 

NH^Br,  ZnBr 

2,625    B 

ZdJ 

4,696    Bu. 

Q 

0rJ 

4,415    B 

AsJ, 

4,89      B 

SbJ, 

SnJ, 

BiJ, 

CdJ 

FeJ  +  4H0 

NH4J 

KJ,  PtJ, 

AgCj 

HgCy 

KOy 

K,Co,Cy, 

KCyS, 

KO,  C,NO 

AgO,  CJ^O 

Sn,A8 

BD,8b 


5,01  B 

4,696  B 

5,652  B 

4,576  B 

2,873  B 

2,498  B 

5,154-5,198  B 

3,943  0 

3,77  B 

1,52  B 

1,906  B 

1,886-1,906  B 

2,048  ür 

4,004  M 

7,001  B 

7,07  B 


U^Oj,  CO,  +  2NH4O,  CO,  2,773     H 
UjOg,  NO5  -f  6  HO  2.807     B 

NHA  2MgCl  4-  12  HO   1,456    B 


1,30 

1,385 

4,56 

1,718 

2,19 

1,421 

1,40 


2,55      BvlQ 


Harnstoff 

C,H,0,  SOj 

PbO,  CjHOj 

ZnO,  C4H3OS  +  8  HO 

BaO,  C4H,0,  +  HO 

NaO,  CAO, 

NaO,  C^HaO,  +  6H0 

NaO,  CAO,  4.  2(U,0„ 

C4H,0,) 

Acetamid  1,11-1,13  M 

Chlorüuanthylon  CuHuCl,  1,030  H 
Sablim.  Oxalsäure  2,0         H 

Krystall.  Oxala&are  1,68      H 

Oxals.  Süberoxyd  4,96      H 

Subl.  Bemsteinsäare  1,529    H 

KrystaU.  Bemsteinsttiire  1,552  H 
BemsteinB.  Ammoniak  1,367  Z 
Bernsteins.  Silberoxyd  3,518  H 
Bernsteins.  Bleioxyd  3,800    H 

Kryst.  Traubenzacker    1,54-1,57  B 
y,      Verb,  von  Chlor- 

natrium  n.  Trau- 

benssncker  1,55-1,59  B 


B 

B 

Bu.0 

B  . 

B 

B 

B 


JabmbMicht  t.  Cham.  ik  ■.  tr.  f.  1S60. 
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^.tbdüir  ^  ^^^  Abhandlimg  über  mige  phjsikaliscbe  iägea* 
"STd  w».' Schäften  der  Körper  hat  J.  A.  OroshanB  (1)  Folgendes 
m«iiMtaiii>ff.  ^^gQi^g^^    ]gf  erörtert  an  Beispielen,   daA  Flüssigkeiten, 

welche  bei  derselben  oder  nahezu  derselben  Temperatur 
sieden,  oft  gleiche  spec.  Volume,  manchmal  auch  im  Ver- 
hältnifs  1 : 2  stehende  haben ,  und  daTs  die  Ausdehnungen 
solcher  Flüssigkeiten,  wenn  sie  auch  nicht  genau  gldch 
grofs  sind,  doch  auch  nicht  so  verschieden  sein  können, 
dafs  dadurch  diese  einfachen  Verhältnisse  verschleiert 
würden.  Er  fügt  der  Betrachtung  des  spec.  Volums  die 
des  reducirten  Votums  hinzu,  unter  letzterem  verstehend 
das  spec  Volum  einer  Flüssigkeit  bm  deren  Siedepunkt  s^ 

multiplicirt  mit    ^g   ,    »    Die  spec.  Volume  von  Chlorfithyl 

(*  =  1P),  Bromäthyl  (*  =  4P)  und  Jodäthyl  (*  =  7P) 
sind  ungleich  grofs,  nämlich  71,2;  78,4  und  86,1 ;  die  reducir^ 
ten  Volume  ergebensich  aber  nahezu  gleich  grofs,  =  68,2-68,4. 
Das  reducirte  Volum  »:  etwa  68  kommt  auch  noch  vielen 
anderen  Verbindungen  (so  z.  B,  dem  ameisens.  Aethyl, 
dem  Chloroform,  dem  Salpeters.  Aethyl,  der  Buttersäure, 
^  dem  Dreifach -Bromphosphor,  dem  Nitrobenzol  u.  a.)  zu, 

anderen  Gruppen  von  Verbindungen  andere  reducirte 
Volume ;  für  solche  reducirte  Volume  ganzer  Verbindung»- 
gruppen,  die  er  mit  den  durch  die  Aequivalentgewichte 
verschiedener  Dämpfe  erfüllten  Volumen  7,2;  14,4  oder 
28,8  (2)  vergleicht,  findet  Groshans  als  erste  Annähe- 
rungen namentlich  die  Zahlen  30;  44;  56;  68;  84  {,93;  104} 
116.  Es  ist  ihm  wahrscheinlich,  dafs  die  reducirten  Vo- 
lume des  Chlors,  des  Broms  und  des  Jods  gleich  (=  44 
etwa)  seien.  —  Er  erörtert  femer,  dafs  für  zwei  Körper, 
deren  reducirte  Volume  gleich  grofs  sind  oder  wo 

273  273 

Vol.  ,  X  ^— -  =  Vol.  ,'  X  — — — . 

■  ^    273  +  «  •    '^   278  -f-  «- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  221.  —  (2)  Vgl  Jahnsber.  fl  1857, 15. 
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'■^^*"  swlsobea 

VaI  97ft    X   •  ■!*•**•  Gewicht 

CD        -!l!l-L    »=     '^  ^  *  ,  und  für  <  »  s'  auch  Vol. ,  =  Vol.  /    »»*  ^o.*». 
^ '        VoL  ,'  273  +  «'  m-M«*««!«. 

ist,  und  dafs  sich  hieraus  die  so  häufig  vorkommende  Er- 
scheinung erkläre^  dafs  Gleichheit  der  Volume  bei  den 
Siedepunkten  sich  zeigt,  wenn  diese  Siedepunkte  fbr  zwei 
Körper  von  verschiedener  Natur,  welche  dasselbe  reducirte 
Volum  haben,  gleich  sind.  Nennt  man  t  und  t'  zwei  cor- 
respondirende  Temperaturen,  so  ist  auch 

^  '        Vol.  t'  278  +  l'  ' 

und  es  ergiebt  sich  aus  den  Formeln  1  und  2,  dafs,  wenn 
man  die  in  der  Formel 

.•x        Vol-  .     ^     Vol»t 
^^        VoL  ,'    "^     Vol.  t' 

enthaltene  Proposition  beweisen  könnte,  auch 

/4^         873  +  I      ^      273  +  I 
^  ^         278  +  «'     "■      273  +  If 

sein  müfste.  Groshans  bespricht,  was  die  Formel  3 
ak  wahrscheinlich  erscheinen  läfst  und  dafs  sie  wohl  für 
alle  Körper  gültig  sei  unter  der  Voraussetzung,  dafs  für 
die  beiden  Substanzen^  deren  Volume  man  vergleicht,  alle 
Umstände  gleich  seien ;  er  selbst  hält  die  auf  das  spec 
Gewicht  einer  Flüssigkeit  Einflufs  ausübenden  Umstände 
noch  nicht  für  vollständig  bekannt.  Er  führt  weiter  an, 
dafs  unter  den  von  ihm  zur  Prüfung  der  Formel  4  mit 
dem  Wasser  verglichenen  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte 
und  Spannkräfte  der  Dämpfe  bekannt  sind,  nur  zwei,  der 
Alkohol  und  die  Kohlensäure,  der  genannten  Formel  ent- 
sprechende Resultate  ergaben;  und  er  zieht  es  auch  in 
Zweifel,  ob  alle  die  Kräfte  bekannt  seien,  welche  auf  die 
Dämpfe  bei  wechselndem  Druck  und  Temperatur  einwirken. 
In  einer  Notiz  über  die  Ausdehnung  homologer  Flüs- 
sigkeiten erörtert  Mendelejef  (1),  dafs  in  allen  bisher 

« 

(1)  Ann.  Gh.  Hiann.  GXIV,  165.    Wir  fahren  hier  noch  an,   daf» 
Mendelejef  den   (corrigirten)  Siedepunkt  des  reinen   Glyoerins   iÜr 

2* 
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untersuchten  Eeihen  homologer  Verbindungen  mit  dem 
Gröfserwerden  des  Moleculargewichtes  der  Coefficient  fitr 
die  Veränderung  des  spec.  Gewichtes  bei  der  Aenderung 
der  Temperatur  um  1®  kleiner  wird. 


^hJ^ttoch^  Von  einer  Abhandlung  T  s  c  h  e  r  m  a  k's  (1) :  Einige  Sätze 
^IJ^JJl;^.  der  theoretischen  Chemie,  in  welcher  der  Versuch  gemacht 
'""'  wird;  die  wichtigsten  der  Sätze  zu  entwickeln^  zu  denen 
die  theoretische  Chemie  bisher  gelangt  ist,  können  wir 
hier  nur  den  wesentlichen  Inhalt  kurz  andeuten.  T seh  er- 
mak  bespricht  zuerst,  von  dem  Ampere' sehen  Satze, 
dafs  gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  eine  gleiche  An- 
zahl von  Moleculen  enthalten,  ausgehend,  die  relatiTen 
Massen  der  Molecule,  femer  den  Begriff  des  chemischen 
Atoms  und  die  relativen  Massen  der  chemischen  Atome, 
die  Wahl  der  Einheit  für  das  Molecular-  und  das  Atom- 
gewicht, die  bisher  bekannten  relativen  Massen  der  chemi- 
schen Atome,  die  Verschiedenheit  der  chemischen  Atome, 
die  natürlichen  Reihen  der  Atome  und  die  einfachsten 
Atomsysteme;  er  erinnert  an  das  firüher  (2)  von  ihm  be- 
züglich der  Baumerfüllung  flüssiger  Substanzen  und  der 
für  die  chemischen  Atome  verschiedener  Elemente  anzu« 
nehmenden  verschiedenen  Anzahlen  darin  enthaltener  phy- 
sikalischer Atome  Dargelegte.  Er  bespricht  chemische 
Beaction  im  Allgemeinen  und  speciell  noch  die  doppelte 
Zersetzung,  die  Basicitätsmaxima  der  einfachsten  Verbin- 
dungen und  den  Begriff  des  Badicals. 
Einflniwde«  p,  A.  Favrc  (3)  gab  die  Beschreibung  eines  Appa^ 
w^i^i.  '**^'  welcher  dazu  bestimmt  ist,  chemische  Vorgänge  und 


759,7*^°*  Druck  sehr  constant  bei  290^,   den  der  salioyligen  Säure  für 

760"'°'  bei  178^2  fand.  —    (1)  Wien.  Acad.  Ber.   XLI ,  67 ;   im  Anas. 

B^p.  chim.  pure  III,  81.  «•  (2)  Jahresber.  t  1859,  21  ff.  —  ({{)  Compt. 
rend.  LI,  827.  ' 
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namentlich  die  Electroljrse  nnter  starkem  Druck  untersuchen  ^^^  ^ 
SU  lassen.  Als  Resultat  seiner  Versuche  theilt  er  in  einem  wudtlhait. 
späteren  Aufsatz  (1)  Folgendes  mit.  Unter  verstärktem 
Druck  bis  zu  86  Atmosphären  findet  noch  Zersetzung  der 
▼erdünnten  Schwefelsäure  durch  Zink  statt;  doch  verlang- 
samt (2)  und  zwar  nach  Favre's  Vermuthung  in  Folge 
davon^  da6  dann  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  der 
Oberfläche  des  Zinks  mehr  anhaftet  imd  die  Einwirkungs- 
fläche für  die  Säure  verkleinert  Unter  einem  Druck  von 
etwa  60  Atmosphären  wurde'  in  wenig  Wasser  suspendirtes 
Schwefels.  Silberoxjd  durch  Wasserstoffgas  verhältnifsmäfsig 
rasch  reducirt  (3).  Bei  Versuchen  über  den  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  Löslichkeit  zeigte  sich  keine  Verminderung 
der  letzteren  (kein  Erjstallisiren  der  gesättigten  Lösungen) 
durch  Verstärkung  des  Drucks  für  Chlornatrium  und  die 
Schwefels.  Salze  von  Eali,  Natron  und  Zinkoxyd;  im  6e- 
gentheil  löste  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  unter  einem  Druck  von  30  Atmosphären  noch  eine 
beträchtliche  weitere  Menge  des  Salzes  auf.  Die  durch 
die  Electroljse  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelten  Gase 
sind  selbst  unter  einem  Druck  von  70  bis  80  Atmosphären 
ohne  Einwirkung  auf  einander. 

H.  Schiff  (4)  hat  Beiträge  zu  der  Lehre  von  der  Beciproka 
gegenseitigen  Zersetzung  veröffentlicht.  Beim  Erhitzen  von  b«»- 
Chlomatrium  und  schwefeis.  Ammoniak  sublimirt  bekannt- 
lich Chlorammonium  und  bleibt  schwefeis.  Natron  rück- 
ständig; die  reciproke  Zersetzung  des  schwefeis.  Natrons 
durch  Chlorammonium,  welche  nach  H.  Rose  (5)  durch 
oft  wiederholtes  Glühen  des  ersteren  Salzes  mit  dem  letzteren 
bewirkt  werden  kann,  geht  nach  Schiff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  sich>  wenn  man  krjstallisirtes  Glaubersalz 


(1)  Gompt  rend.  LI,  1027;  im  Atub.  B^p.  chim.  pnre  Ul,  118.  ~ 
(2)  VgL  Jahroaber.  t  1858,  27.   —   (3)  Vgl.  Jahresber.  t  1869,  67.   — 

(4)  Ann.  Oh.  Pbann.  CXIV,  68;  im  Ausz.  R^p.  ohinL  pure  II,  280.  — 

(5)  Jahresber.  t  1862,  714. 
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Jj^^*  und  Chlorammonium  innig  mengt;  bei  dem  Zusammen- 
'^°'  reiben  wird  das  vorher  ganz  trockene  Gemenge  bald  unter 
Temperaturemiedrigung  feucht  und  zuletzt  zu  einem  leicht- 
flüssigen Brei,  in  Folge  der  theilweise  eintretenden  Um- 
wandlung des  Glaubersalzes  zu  schwefeis.  Ammoniak  und 
Freiwerden  von  vorher  als  Erjstallisationswasser  gebunden 
gewesenem  Wasser.  Versuche  zur  Ermittelung;  was  bei 
dem  Mischen  der  Lösungen  von  Glaubersalz  und  von 
Chlorammonium  oder  der  Lösungen  von  Schwefels.  Ammo- 
niak und  Chlornatrium  vor  sich  gehe,  durch  die  Bestim- 
mung der  Volumänderung,  welche  etwa  in  Folge  des 
Uebergangs  von  Erystallisationswasser  in  Lösungswasser 
oder  umgekehrt  stattfinde,  ftlhrten  zu  keinem  entscheiden- 
den Besultat.  Bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  einen 
oder  der  anderen  dieser  gemischten  Lösungen,  oder  auch 
nach  dem  Eindampfen  derselben  in  der  Wärme  bis  zur 
Bildung  einer  Krystallhaut,  krystallisirt  das  Doppelsals 
NaO,  SOs  +  NH4O,  SO3  +  4H0  (1).  Wird  ein  inniges 
Gemenge  von  fein  gepulvertem  Chlornatrium  und  schweiels. 
Ammoniak  (2)  mit  wenig  Wasser  angerührt,  so  tritt  an- 
sehnliche Temperaturerhöhung  ein  und  die  feuchte  Masse 
wird  bald  trocken,  in  Folge  des  Uebergangs  von  schwefeis. 
Ammoniak  in  Glaubersalz  und  des  zugesetzten  Wassers 
in  Erystallisationswasser;    die  fest  gewordene  Masse  löst 


(1)  Auch  nach  Schiff  ist  dieses  6«]2  luftbestSndig ;  ftber  Schwefel- 
saure  Terliert  dasselbe  allmäUg  das  Krystalli^ationswasser  TollstAndig, 
nimmt  es  dann  bei  15  bis  16°  nur  langsam  aus  der  Luft  wieder  auf. 
Es  bildet  gern  übersättigte  Lösungen;  1  Th.  krystallisirtes  Salz  löst 
sich  bei  15^  in  2Vt  Th.  Wasser.  Das  spec.  Gew.  des  krystaUisirten 
Salses  fand  Schiff  bei  15^  sr  1,63,  das  der  Lösungen  : 

mit   81,8  26,44  16,9  12,72  6,86  pO.  krystalL  Sali 

:=.  1,1749  1,1880  1,0849         1,0679  1,0387. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  des  entwässerten  Salzes  entweicht  Ammo- 
niak und  es  bleibt  zunächst  saures  Schwefels.  Natron.  —  (2)  Ein  solches 
Gemenge  nimmt,  obgleich  beide  einzelnen  Salze  nur  in  geringem  Grade 
hygroBcopisch  sind,  aus  der  Luft  riel  Wasser  aut 
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■ich  dann  in  Wasser  unter  Temperaturemiedrignng  und 
g^ebt  bei  dem  Krjstallisiren  das  eben  erwähnte  Doppel- 
sais. Letzteres  bildet  sich  also  sowohl  beim  Zusammen* 
reiben  von  GlaubersaLs  mit  Chlorammonium  als  bei  dem 
Befeuchten  dnes  Q^menges  von  schwefeis.  Ammoniak  und 
Chlomatrinm.  —  Das  Chlorammonium  zeigt  keine  Zer^ 
setsrang  beim  Zusammenreiben  mit  krjstallwasserhaltigem 
Borax,  Alaun  und  Bittersalz,  baldige  Zersetzung  (auch 
unter  Bildung  tou  phosphors.  Doppelsalz)  bei  dem  Zu- 
sammenreiben mit  gewöhnlichem  krystallisirtem  phosphors. 
Natron  (1),  sofortige  Zersetzung  bei  dem  Mengen  mit 
krjstallisirter  Soda.  —  Aehnlich  wie  das  Chlorammonium 
wirkt  bei  dem  Zusammenreiben  mit  Qlauber^jalz  oder  krj« 
stallisirtem  phosphors.  Natron  auch  kohlens.  Ammoniak 
oder .  Chlorkalium. 

Gladstone  (2)  hat  die  Frage,  ob  in  der  gemischten 
Lösung  zweier  Salze,  auch  wenn  keine  Ausscheidung  ••«•«ic  to» 
eintritt,  die  Salze  sich  ganz  oder  theilweise  zersetzen,  durch 
Diffusionsversuche  zu  entscheiden  gesucht.  Er  liefs  eine 
Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  Chlomatrinm  und 
Salpeters.  Baryt  nach  Oraham's  Verfahren  (3)  in  über- 
stehendes Wasser  diffundiren ;  die  obere  Flüssigkeitsschichte 
wurde  nach  einiger  Zeit  analjsirt,  und  die  Kesultate  (die 
Menge  des  Chlors  oder  der  Salpetersäure  war  der  des 
Natriums  oder  des  Baryums  nicht  genau  äquivalent) 
sprachen  daflir,  dafs  in  der  ursprünglichen  Lösung  theil- 
weise Zersetzung  stattgefunden  habe  und  vier  Salze  (NaCI, 
BaCl,  NaO,N06  und  BaO,  NO5,  welche  ungleiches  Dif- 
tusionsvermögen  haben)  enthalten  gewesen  seien. 


(1)  Dm  enteptechende  anens.  Natron  wirkt  analog;  anch  s.  g. 
baiiBohea  phosphors.  und  axsens.  Natron  scheinen  bei  dem  Zosanunen- 
reiban  mit  (TUorammoninm,  wo  Ammoniak  entweicht ,  ein  Doppelsalx 
m  bilden.  —  (9)  Cbem.  News  11,  97 ;  im  Ans«.  B^p.  chim.  pore  Q,  882. 
—  (8)  VgL  Jahresber.  f.  1860,  16 ;  f.  1861,  7. 
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*~iir^"  H.  Sainte-Claire  Deville(l)  hatin  allgemcmerer 
Weise  die  Zersetzung  der  Verbindungen  durch  die  Wärme 
und  das  s.  g.  Zerfallen  derselben  {la  dtsaoeiatian)  (2)  be- 
trachtet. Er  hebt  hervor^  dafs  die  Wärme  wohl  auf  alle 
Verbindungen  zersetzend  wirke;  dafs  aber  diese  Wirkung 
stufenweise  eintrete  und  der  Entfernung  der  eine  Verbin- 
dimg zusammensetzenden  Atome  bis  zu  dem  Grad,  dafs 
die  Verwandtschaft  derselben  zu  einander  g^nz  aufhIM, 
ein  allmäliges  Voneinandergehen  derselben  vorausgehe. 
Er  unterscheidet  die  Zersetzungen  durch  Wärme ;  wo  die 
frei  gewordenen  Bestandtheile  dann  sich  nicht  wieder  ver- 
einigen ;  er  bespricht;  dafs  hierbei  nur  ausnahmsweise^  und 
namentlich  bei  Stickstoff^erbindungen^  ein  Freiwerden  von 
Wärme  stattfindet;  und  er  hält  ftLr  diese  Fälle  die  Erklä- 
rung für  zulässig;  dafs  der  in  solchen  Verbindungen,  ent* 
haltene  Stickstoff,  eine  gröfeere  Menge  gebundener  Wärme 
enthalte;  als  der  Stickstoff  in  dem  gewöhnlichen  freien 
Zustand;  vergleichbar  damit;  dafs  auch  der  stark  erhitzt  ^ 
gewesene  Schwefel  nach  raschem  Abkühlen  mehr  Wärme 
gebunden  hält;  als  der  gewöhnliche  (rhombisch  krjstalli- 
sirte)  Schwefel ;  seiner  Ansicht  uach  kann  es  auf  der  Exi- 
stenz solcher  allotropischer  Zustände  des  Stickstoffs  beruhen; 
deren  wir  nur  Einen  im  freien  Zustande  kennen,  dafs 
1  Aeq.  Stickstoff  als  Gas  den  doppelt  so  grofsen  Raum 
erfüllt;  wie  1  Aeq.  Arsen  oder  Phosphor  im  Dampfzustand. 
—  Er  unterscheidet  weiter  die  Erscheinungen  des  Zerfal- 
lens  von  Verbindungen  in  der  WärmC;  deren  BestandtheilO; 
wenn  bei  dem  Erkalten  in  Berührung  mit  einander;  wieder 
zusammentreten  können.    Er  bespricht  namentlich  das  Zer- 


(1)  N.  Arch.  pb.  nat  IX,  61 ;  PhU.  Mag.  [4]  XX,  448.  Vgl.  die  Be- 
merkungen Yon  Th.  WoodB  (PhU.  Mag.  [4]  XXI,  202),  welcher  das- 
B.  g.  Zerfallen  von  Verbindungen  in  höherer  Temperatur  überhaupt 
nicht  anerkennt  und  bei  seinen  früher  (Jahresber.  f.  1862,  28,  896) 
bcBprochenen  Ansichten  über  die  Besiehungen  awiechen  Wärmewirknn- 
gen  und  chemischen  Vorgängen  beharrt.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1867, 
68;  f.  1859,  29. 
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fidlen  des  Wassers  bei  erhöhter  Temperatur  (1),  und  dafs**^J2f*" 
dasu  schon  bei  etwa  1000^  (der  Schmelztemperatur  des 
Silbers)  Neigung  vorhanden  ist,  während  doch  bei  dem 
Verbrennen  von  Knallgas  eine  höhere  Temperatur,  als  die 
Schmelshitze  des  Platins,  erzeugt  wird.  Er  verglicht  die 
Verwandtschaft,  welche  z.  B.  die  Bestandtheile  des  Was- 
sers bei  niedrigen  Temperaturen  zusammenhält,  der  grö* 
(seren  Cohäsion  starrer  Körper;  den  Zustand,  in  welchem 
stärker  erhitzte,  noch  nicht  zerfallene  aber  zum  Zerfallen 
bereits  geneigte  Verbindungen  sind,  dem  flüssigen  Zustand, 
und  das  wirkliche  Zerfallen  solcher  Verbindungen  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  dem  Uebergang  in  den  gasförmigen 
Zustand ;  in  dem  Zustande,  wo  die  Bestandtheile  einer  Ver- 
bindung vergleichungsweise  wie  flüssig  leichtbeweglich  an 
einander  sind,  genügt,  mn  eine  vollständige  Trennung  die- 
ser Bestandtheile  (der  des  Wassers  bei  etwa  1000  bis  2000^) 
herbeizuführen,  eine  mechanisch  wirkende  Ursache  (Platin 
bei  etwa  2000^),  das  Absorptionsvermögen  einer  Substanz 
(die  des  Bleioxjds  oder  des  Silbers  fiir  Sauerstoff  bei 
etwa  1000^)  oder  ein  (für  sich  zur  Bewirkung  der  Zer- 
setzung nicht  ausreichendes)  Verwandtschaftsvermögen  eines 
Körpers  (des  Eisens  z.  B.)  zu  Sauerstoff  (2).  Als  Ver- 
bindungen, in  welchen  durch  bereits  gebundene  gröfsere 
Mengen  Wärme  die  Bestandtheile  wie  flüssig  leichtbeweg- 
lich sind,  könne  man  das  freie  Chlor,   als  CI2,   und  den 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1S47  a.  184S,  826;  f.  1867,  58  f.  Deyille 
^ebt  JeUt  noch  an,  daff  bei  Vennchen,  die  er  gemeinsam  mit  Debray 
ansteUte  und  wo  mehrere  Küogrm.  geschmobenes  Platin  in  Wasser 
gegossen  wurden  (einmal  trat  eine  sehr  heftige  Explosion  ein),  Knallgas 
sich  reichlich  entwickelte,  welches  an  der  Oberflttche  des  Wassers  ent- 
iftadet  werden  konnte.  —  (8)  In  Beziehnng  darauf,  dafs  das  Wasse» 
dnrdh  Eisen  ursetst  wird  ond  nmgekebrt  das  Eisenoi^d  durch  Wasser* 
Stoff  redncirbar  ist,  erkennt  Deyille  eine  Wirkung  der  chemischen 
Masse,  wie  sie  Berthollet  angenommen  hatte,  als  aureichend  mr 
BrkUtamng  nicht  an  und  bestreitet  überhaupt,  dafs  diese  Annahme  eine 
Wirkung  der  s*  g.  chemischen  Masse  Qrand  habe  oder  noihwendig  seL 
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freien  Wasserstoff;  als  11%,  betrachten,  und  die  bei  der 
Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  unter  Fortdauer 
des  gasförmigen  Zustandes,  stattfindende Wärmeent wickehing 
möge  darauf  beruhen,  dafs  bei  der  Bildung  des  Chlor- 
wasserstoffi,  dessen  Atome  wie  Theile  eines  starren  Köi^ 
pers  zusammengehalten  seien,  jene  bisher  gebundenen 
Wärmemengen  frei  werden. 

z«fMt.uiiK«a  H.  Buff  und  A.  W.  Hofmann  (1)  veröffentlichten 
^'J^^^^^jj^"*  Untersuchungen  über  die  Zerlegung  gasförmiger  Verbin- 
owhen.  Jungen  durch  electrisches  Glühen.  Es  wurden  die  ge- 
wöhnlicheren zusammengesetzten  Gase  sowie  die  Dämpfe 
einiger  Flüssigkeiten  von  niedrigem  Siedepunkt  der  Ein- 
wirkung eines  kräftigen  Funkenstroms,  wie  er  von  dem 
Buhmkorff'schen  Inductionsapparat  geliefert  wird,  unter- 
worfen; gleichzeitig  wurde  untersucht,  wie  sich  die  Gase 
und  Dämpfe  unter  dem  Einflufs  electrisch-glühender  Platin- 
und  Eisendrähte  verhalten  und  welche  Wirkung  die  hohe  Tem- 
peratur des  Flammenbogens  auf  sie  ausübt.  —  Ammoniak' 
gas  (2)  wird  durch  den  von  3bis4Bunsen'  sehen  Paaren 
gelieferten Inductionsfunkenstrom (der  hierein  violettes, blau- 
umsäumtes  Licht  zeigt)  rasch  (5  bis  11 CC.  in  5  Minuten)  unter 
Verdoppelung  seines  Volums  zersetzt.  Methylamingaa  erflillt 
sich  bei  der  Einwirkung  des  Funkenstroms  zuerst  mit  weifsen 
Dämpfen,  die  sich  bei  Unterbrechung  des  Stromes  zu  langen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  129;  Chem.  Boo.  Qu.  J.  XII,  278; 
im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXX,  dl 7;  Chem.  Centr.  1860,  874;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  267 ;  R^p.  ohim.  pure  II,  241.  —  (2)  Ammoniakgas 
wird  duroh  den  Fnnkenstrom  einer  kräftigen  gewöhnlichen  Eieotriair- 
masohine  nur  langsam  (4  CC  in  iVt  bis  2  Standen),  durch  emen 
eleetriBch*weÜ)iglQhenden  Platindraht  aach  nicht  raach  (bei  Anwendmag 
Ton  6  Banaen'schen  Paaren  war  fUr  4  CC.  mehr  als  eine  Btimde,  bei 
Anwendung  ron  20  Paaren  fttr  25  CC.  16  bia  20  Minuten  erforderliohX 
duroh  den  Flammenbogen  allerdings  raach  xeraetat  (der  Ton  20  Paaren 
gelieferte  Flammenbogen  teraetzte  28  CC.  Ammoniakgas  in  5  Minuten 
Tollatftndig ;  doch  kommt  hterbei  das  das  Gas  absperrende  Quedksilber 
iaa  Sieden,  was  den  Yenneh  undeutliefa  und  unsicher  macht). 
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weifsen  Nadeln  verdichten^  und  bei  Einspritzen  von  Wasser  ^JSwSST 
zeigte  sich  nnn^  dafs  Wasserstoff  bereits  aasgeschieden  ^ell^Mi^Üf 
und  Cyanwasserstoffs.  Methylamin  gebildet  wnrde;  bei  län- 
gerer Einwirkung  des  Fankenstroms  verschwinden  jene 
Erystalle,  die  Bohre  bekleidet  sich  unter  fortwährender 
Ausdehnung  des  Gases  mit  einer  braunen  llieerartigen 
Substanz;  aber  auch  bei  lange  fortgesetzter  Daner  des 
Versuches  wird  nicht  aller  Stickstoff  und  Wasserstoff  im 
freien  Zustande  erhalten;  dasselbe  gilt  für  Trimefhylamin^ 
und  Äethylamindampf,  welche  durch  den  Funkenstrom  nur 
langsam  und  unter  Ausscheidung  einer  grofsen  Menge 
theerartiger  Substanz  zersetzt  werden.  Q/angas  wird  durch  - 
electrisch- glühende  Eisendrähte  vollständig  aber  langsam 
(50  CC.  in  Vs  Stunde;  die  Eisendrähte  sind  öfter  zu  er« 
neuem) ,  rascher  durch  den  Flammenbogen  (30  bis  40  CG. 
in  10  bis  15  Minuten;  die  Kohle  scheidet  sich  in  dicken 
Flocken  aus ;  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  zeigt  sich 
Yolumvermehrung)  unter  Bücklassung  eines  gleichen  Vo- 
lums Stickgas  zersetzt;  der  Inductionsfiinkenstrom  (welcher 
hier  weilsröthliches  Licht  zeigt)  wird  leicht  durch  Aus* 
Scheidung  von  Kohle  unterbrochen  und  eignet  sich  am 
wenigsten  zu  dieser  Zersetzung.  Siickoxydul  wird  durch 
eine  electrisch-glüfaende  Eisendrahtspirale  rasch  (30  bis  40OC. 
in  3  bis  4  Minuten)  vollständig  unter  Bildung  von  Eisenoxyd 
und  Bücklassung  des  ursprünglichen  Volums  Stickgas  zer- 
setzt; der  von  einer  Eisenspitze  überspringende  Flammen- 
bogen wirkt  ebenso;  bei  Einwirkung  einer  glühenden 
Platinspirale  zeigt  sich  erst  keine  Veränderung,  bald  aber 
unter  Atiftreten  rother  Dämpfe  Volumvergröfserung  und 
später  unter  Verschwinden  dieser  Dämpfe  wieder  Volum- 
verminderung (zuerst  werden  Stickstoff  und  Sauerstoff  frei^ 
die  sich  dann  zu  Untersalpetersäure  vereinigen;  und  mit 
dem  absperrenden  Quecksilber  in  Verbindung  treten;  das 
theoretische  IVsfache  Volum  wird  niemals  erhalten);  der 
Funkenstrom  zerlegt  das  Stickoxydul  langsam  (9  CO.  Gas. 
wurden  während  27»  Stunden  zu  13  CC.  röthlich  gefärbten 
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gMf6niii«.r  OftSCB)  ZU  Sauerstoff  und  Stickstoff;  welche  sich  bei  fbrt- 
^^b^iieta''  gesetzter  Einwirkung  theilweise  zu  Untersalpetersfiure  ver- 
einigen. Stickoxyd  wird  durch  eine  electrisch  glühende 
Eisenspirale  unter  Bücklassung  des  halben  Volums  Stick- 
stoff yoUständig  zersetzt  (das  Eisen  verbrennt  während 
2  bis  3  Minuten  unter  prachtvollem  Fnnkensprühen ;  an- 
fanglich sich  zeigende  roihe  Dämpfe  verschwinden  sehr 
bald  wieder);  die  Zersetzung  des  Stickoxjds  durch  den 
Inductionsstrom  geht  nur  langsam  von  Statten  (es  bilden 
sich  bald  rothe  Dumpfe,  welche  allmäUg  verschwinden» 
indem  das  Quecksilber  stark  anläuft).  In  einem  mit  trocke- 
ner atmosphärischer  Luft  gefüllten  Kolben  bringt,  wie  schon 
Becquerel  und  Böttger  beobachteten,  der  Funkenstrom 
bald  deutliche  rothe  Dämpfe  hervor ;  durch  die  Gegenwart 
von  Wasser  wird  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff wesentlich  erleichtert.  In  trockenem  Kohlenoayd 
ist  eine  glühende  Eisen-  oder  Platinspirale,  ein  von  Eisen 
"  übersprühender   Flammenstrom   oder  der   (hier  mit  etwas 

intensiverer  blauer  Farbe  als  in  Luft  auftretende)  Fun- 
kenstrom ohne  alle  Wirkung;  über  Wasser  abgesperrtes 
Kohlenoxyd  wird,  wie  bereits  Grove  zeigte,  durch  die 
glühende  Platinspirale  zu  Kohlensäure,  wobei  an  der  Stelle 
des  verschwundenen  Kohlenoxjds  ein  gleiches  Volum  Was- 
serstoff frei  wird.  Kohlensäure  wird,  wenn  der  Flammenbogen 
so  von  Eisendraht  übersprüht,  daTs  sich  dieser  zu  einer 
schmelzenden  Kugel  abrundet,  langsam  (30  CC.  trockenes 
Gas  in  V4  Stunden)  unter  Bücklassung  des  gleichen  Vo- 
lums Kohlenoxyd  zersetzt  (enthält  das  angewendete  Eisen 
bereits  Kohle,  so  tritt  Volumvergröfserung  ein) ;  die  Zerse- 
tzung der  Kohlensäure  unter  dem  Einflüsse  der  Electricität 
zu  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  läfst  sich  sehr  leicht  mittelst 
des  Funkenstroms  der  Inductionsmaschine  nachweisen  (der- 
selbe zeigt  sich  hier  mit  violettem  Lichte),  bei  dessen  Ein- 
wirkung Anfangs  rasche,  dann  langsamere  Volumvermeh- 
rung eintritt,  bis  das  angesammelte  Kohlenoxyd  mit  dem 
frei  gewordenen  Sauerstoff  explodirt,  wo  dann  das  wieder- 
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hergestellte  Volum  Kohlensaure  von  nenem  zersetzt  zu  ^S^JISST 
'werden  beginnt.     Der  Dampf  von  SchwefelkoMenatof  wird  '^Sf^^i.tJ«^ 
bei  etwas  über  60  bis  70^  durch  die  glühende  Eisenspirale,    ^'*'*^ 
unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und  Ausscheidung  von 
Kohle,  sehr  rasch  zersetzt,  langsamer  (unter  Ausscheidung 
kohliger  Masse,   welcher  freier  Schwefel   beigemengt  ist) 
durch   die  glühende   Platinspirale   (eine  dem  Kohlenoxyd 
entsprechende  Verbindung  von  Schwefel  und  Kohlenstoff' 
bildete  sich  nicht).     Swnpfgas  liefs  sich  durch  electrisches 
Glühen  nicht  vollständig   zersetzen;  die  glühende  Eisen- 
spirale zerlegt  es  nur  langsam  unter  Bildung  von  Kohle- 
eisen  (16  CC.  dehnten  sich  in  V«  Stimde  zu  26  CC.  aus), 
der  von  Eisen   aussprühende  Flammenbogen  wirkt  etwas 
rascher  (29  CO.  dehnten  sich  in  V«  Stunde  zu  53  CO.  aus), 
am    raschesten    der   Inductionsfunkenstrom    (dieser   zeigt 
hellblaues,  schnell  in  Violett  übergehendes  Licht;   10' CO. 
dehnten   sich  in   Vs  Stunde  zu   18,3  CG.   aus,   dann  bei 
Fortsetzung  des  Versuches  nicht  weiter;  Kohle  schied  sich  m 

nicht  an  den  Wandungen  der  Glasröhre  sondern  als  dünner 
Faden  zwischen  den  Platinspitzen  aus).  In  Ae(hylenga$ 
bewirkt  eine  electrisch- glühende  Platinspirale  alsbald  be^ 
trächtliche,  die  Wandung  der  Glasröhre  bekleidende  Kohle- 
auBscheidung ,  während  das  Gasvolum  sich  kaum  merk-  . 
Geh  vergröisert  (Bildung  von  Sumpfgas);  der  von  Platin 
ausgehende  Flammenbogen  bewirkt  weiter  gehende  Zerse- 
tzung (23  CO.  wurden  imter  Ausscheidung  von  Kohle  in 
10  Minuten  zu  40  CO.,  dann  nicht  mehr  weiter  ausgedehnt), 
und  ganz  ähnlich  wirkt  der  Funkenstrom  (dieser  zeigt  im 
Aethjlengas  blafsröthliches  Licht,  welches  allmälig  einen 
Stich  in's  Violette  annimmt;  7  CO.  wurden  in  25  Minuten 
zu  12,25  CO.  ausgedehnt ,  vorerstige  Bildung  von  Sumpfgas 
wurde  bei  dieser  imd  der  vorhergehenden  Zersetzung  nicht 
beobachtet).  Trockenes  sehuoeßgs.  Gas  wird  durch  die 
glühende  Eisenspirale  sehr  leicht  zersetzt,  unter  intensiv- 
ster Verbrennung  des  Eisens  zu  einem  Gemenge  vod 
Schwefeleisen    und  Eisenoxjd;    der   Funkenstrom    wirkt 
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gMfsr»ic«  (blaues  Licht  zeigend)   auf  trockenes  schweflige.  Qas  nur 
^ri.fb!^  langsam  ein  (11  CC.  wurden  nach  IVt  Stunden  zu  10,  nach 


OlOlMnu 


8  Stunden  zu  4  CC.  vermindert;  unter  Ausscheidung  einer 
gdbbraunen,  sieh  in  Tropfen  ansammelnden  und  beim  Ei^ 
kalten  amorph   erstarrenden  Verbindung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure    und   Schwefel   [SSOs  =  S  +  2S08]    ond 
Rücklassung  von  unverändertem  schwefligs.  Gas);  ein  Ge- 
misch von  trockener  schwefliger  Säure  und  Sauerstoffgas 
erleidet  unter  Ejinwirkung  des  Funkenstroms  langsame  Vo- 
lumverminderung   unter  Ausscheidung    von    wasserfreier 
Schwefelsäure.       SchwefelwasiersU^gas    wird    durch    eine 
glühende  Eisenspirale  auch  bei  längerer  (fUr  30  bis  40  CC. 
Gas  VdBtündiger)    Einwirkung   nur  unvollständig ,   unter 
Freiwerden   eines  dem  des  zersetzten  Gases  gleichen  Vo- 
lumes  Wasserstoff;  zersetzt;   schneller  und  vollständiger 
gelingt  die  Zersetzung  (bei  30  bis  40  CC.  Gas  in  V4  Stunde)^ 
wenn  man  den  Flammenbogen  von  Eisen  ans  übersprühen 
lälst;  wo  das  Eisen  mit  weilsem  Lichte  zu  Schwefeleisen 
verbrennt;    eine    glühende  Platinspirale    wirkt   nur   sehr 
langsam  zersetzend ;  der  Inductionsfunkenstrom  zerlegt  den 
Schwefelwasserstoff  leicht  und   vollständig   (das  Licht  ist 
anfangs  hellblau  ^   geht  bei  vorschreitender  Zersetzung  in 
Violett  über;  die  Glasröhre  überzieht  sich  mit  dem  ausge- 
schiedenen Schwefel).    Phesphanoasserstoffgcu  wird  sowohl 
durch  die  glühende  Eisen-  und  Platinspirale  als  auch  durch 
den   Liductionsfunkenstrom    (dieser   zeigt   erst   röthlicheS| 
später  violettes  Licht)  leicht  und  vollständig  zersetzt,  unter 
Freiwerden   des    lV»fachen   Volums    von    dem    des    (von 
freiem    Wasserstoff   nur   sehr    schwierig    rein    darzustel- 
lenden) Phosphorwasserstoffgases ;  bei  Anwendung  des  Fun- 
kenstroms scheidet  sich  aller,  bei  Anwendung  einer  EiseijL- 
Spirale  der    meiste  Phosphor    amorph    aus,    bei   Anweo? 
düng    einer  Platinspirale    bildet    sich   leicht-schmelzbares 
sprödes   silberweifses   Phosphorplatin.      CMaruHuserHoffgas 
wird  durch  eine  glühende  Eisenspirale  oder  den  von  Eisen 
übersprühenden  Flammenbogen  ziemlich  rasch,  doch  auch 
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boi  längerer  Dauer  des  Versuches  nicht  leicht  ganz  voU- 
atändig,  zersetzt,  unter  Bildung  weifser  Dämpfe  von  Eisen-  ^£Sm^^ 
chlorür  und  Verminderung  des  Volums  des  Gases  auf  die 
Hälfte  des  ursprünglichen;  der  Inductionsfiinkenstrom  be- 
wirkt in  Ghlorwasserstoffgas  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
eine  kaum  bemerkliche  Volumverminderung,  unter  Bildung 
▼on  etwas  Quecksilberchlorür  an  dem  das  Gas  absperrenden 
Quecksilber.  Auf  Fluarsiäciumgcu  übt  eine  glühende  Eisen- 
oder Platinspirale  sowie  der  Flammenbogen  kaum  bemerk- 
bare Wirkung  aus;  der  Funkenstrom  des  Inductionsappar 
rata  geht  in  diesem  Gase  mit  hellbraunem  Lichte  überi 
ohne  (während  1  Stunde)  bemerkbare  Veränderung  zu  be- 
wirken. 

Auch  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tait  hAen^  gelegent- 
lich ihrer  Untersuchung  über  die  Wirkung  electrischer 
Entladungea  bezüglich  der  Umwandlung  von  gewöhnlichem 
Sauerstoff  in  Ozon  (vgl.  bei  letzterem);  Versuche  über  die 
ISnwirkung  solcher  Entladungen  auf  fuidere  Gase  ange- 
stellt. Nach  der  sehr  kurzen  vorläufigen  Mittheilung  (1) 
indem  Wasserstoff  und  Stickstoff  unter  dem  Einflüsse 
solcher  Entladungen  ihr  Volum  nicht;  Oyan  werde  durch 
electrische  EWken  rasch  zersetzt;  biete  aber  dem  lieber- 
gang  der  Electricität  so  grofsen  Widerstand;  dafs  sich  eine 
Wirkung  stiller  Entladung  kaum  wahrnehmen  lasse ;  Stick- 
ozydul  werde  durch  beide  Arten  von  Entladung  rasch 
▼erändert;  unter  Volumvergröfsernng;  Freiwerden  von  Stick* 
Stoff  und  Bildung  von  Untersalpetersäure;  Stickoxjd  «> 
leide  bei  Einwirkung  der  Funken  wie  auch  bei  stiller  Ent- 
ladung Volumverminderung;  und  gebe  auch  freien  Stick- 
stoff und  Untersalpetersäure;  Kohlensäure  werde  durch 
stille  Entladung  in  noch  nicht  ganz  erkannter  Weise,  unter 
Ausscheidang  einer  bronzefarbigen  Substanz  am  positiven 
Draht;  zersetzt;  aber  die  hierbei  stattfindende  Volumver- 


(1)  liond.  R.  See  Proc.  X,  427 ;  PhU.  Mag.  [4]  TiXf  549. 
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minderung  werde  gröfstentheils  wieder  aiifgeboben,   wenn 
man  statt  der  stillen  Entladung  rinen  Funkenstrom  wirken 
lasse. 
winn«wir.  jf.  S ai u t e - C 1  ai r e  Deville  hat  aus  einer  ihn  be- 

kaniren  bei 

u^un^n.'  Bchäftigenden  gröfseren  Unterauchnn^  über  die  Wärme- 
entwicklung bei  chemischen  Verbindungen  einige  vorläufige 
Mittheilungen  (1)  gemacht.  Er  lehnt  seine  Betradbtung 
an  die  Beobachtung;  dalb  1  Aeq.  Schwefelsäurebydrat  und 
2  Aeq.  Wasser,  welche  vor  der  Mischung  bei  0*^  den  Baum  F 
erfüllen^  bei  der  Mischung  eine  Temperaturerhöhung  von 
0®  auf  138^  bis  139*  hervorbringen  und  nun  bei  der  letzteren 
Temperatur  auch  wieder  genau  den  Baum  V  erfilHen; 
hier  ist  die  bei  der  Verbindung  freiwerdende  Wärme  t=: 
derjenigen,  durch  welche  die  entstandene  Verbindung  bis 
zu  dem  ursprünglichen  Volum  ihrer  BestandtheiW  aus- 
gedehnt wird;  und  die  Mischungstemperatur  (als  die  in 
diesem  Falle,  bei  welcher  die  entstandene  Verbindung  den 
Baum  V  wieder  erfüllt)  lä&t  sich,  w^in  das  Volum  der 
Verbindung  selbst  bei  0^  und  ihre  Ausdehnung  bekannt 
iaty  hier  aus  diesen  beiden  Daten  berechnen.  Nicht  immer 
ist,  wenn  zwei  Körper  ohne  Aenderung  ihres  Aggregat- 
zustandes  vereinigt  werden,  welche  vor  der  Mischung  bei 
0^  dai  Baum  V  und  nach  der  Mischung  bei  0^  den  klei- 
neren Baum  SB  erfllllen,  die  bei  der  Mischung  freiwerdende 
Wärme  die  der  Contractson  entsprechende,  di  i.  so  be- 
trächtlich, dafs  dadurch  8  Vol.  des  Producta  auf  V  VoL 
aasgedehnt  würden,  sondern  es  findet,  hiernach  bemessen, 
häufig  ein  Verbrauch  an  Wärme  statt,  wie  denn  Wärme* 
absorption  als  ein  die  Mischung  (im  Gegensatz  zur  Verbin« 
düng  nach  bestimmten  Proportionen)  mancher  Flüssigkehen 


(1)  Gompt  rend.  L,  634  u.  584;  Iii3lit.  1860,  85  a.  98;  N.  Aroh. 
ph.  nat  VUI,  60.  Baadrimont^s  Bemerkung,  da(^  die  Ton  DeTÜle 
betonte  Betrachtung  :  die  bei  Verbindungen  frei  werdende  Wftrme  sei 
Torher  in  den  sich  vereinigenden  Körpern  gebunden  gewesen,  schon 
früher  ausgeBprOchen  war,  vgl.  Oompt.  rend,  L,  728. 
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nnd  die  Verdünnung  von  Lösungen  begleitender  ümBtand  ][^'^'^ 
Bchon  früher  erkannt  wurde.  Ein  ßolcher  Verbrauch  an  JudJnlel' 
W&rme  hat  statt  bei  der  Mischung  von  Schwefelsäurehydrat 
mit  Wasser  nach  allen  anderen  Verhältnissen  als  dem  oben 
genannten;  bei  der  Mischung  yon  Essigsäureh jdrat  und 
Wasser  tritt  gleichzeitig  Contraction  und  Temperaturer- 
niedrigung; bei  der  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefel- 
säure und  Natron  bei  gewisser  Verdünnung  selbst  Dila- 
tation unter  gleichzeitiger  Temperaturerhöhung  ein.  — 
Bezüglich  einiger  von  Deville  angedeuteten  Betrach- 
tungen wie  auch  dessen^  was  er  über  seine  Methoden  zur 
Bestinmiung  der  Mischungswärmen,  der  spec.  Wärmen  der 
Flüssigkeiten  u.  a.  mittheilt;  müssen  wir  auf  die  oben  ci- 
tirten  Aufsätze  verweisen ;  die  Angabe  der  Einzelresultate 
seiner  Versuche  und  der  allgemeineren  Betrachtungen  und 
Schlufsfolgemngen  über  die  Wärmewirkungen  bei  chemi- 
schen Vorgängen  ist  von  der  ausführlichen  Abhandlung 
zu  erwarten;  welche  wir  seiner  Zeit  besprechen  werden. 

Auch  P.  A.  Favre  hat  Versuche  über  Wärmewir- 
kungeU;  die  bei  chemischen  Vorgängen  statt  haben;  an- 
gestellt; um  in  deren  Besultaten  Anhaltspunkte  ftlr  die  . 
bessere  Erkenntnifs  und  fUr  ein  Mafs  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft zu  gewinnen.  In  einer  ersten  gemeinschaft- 
lich von  ihm  und  Quaillard  gemachten  Mittheilung  (1) 
giebt  er  die  Kesultate  über  die  Wärmewirkungen  bei  dem 
successiven  Zusatz  von  Wasser  zu  Schwefelsäurehydrat; 
Essigsäurehydrat,  essigs.  Kali  und  Jodkalium.  In  den  fol- 
genden Tabellen  giebt  W  die  (mittelst  eines  Quecksilber- 
calorimeters  gemessenen;  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückten) 
Wärmewirkungen  bei  successivem  Zusatz  von  e  Aeq.  Was- 
ser zu  1  Aeq.  der  Substanz;  die  Aequival  entgewichte  auf 
H  =  1  bezogen  und  durch  Gramme  ausgedrückt;  E  ist 


(1)  Compt  rend.  L,   1150;  die  SchlarBfolgenmgen  Zeitsohr.  Chem. 
PhamL  1860,  612. 

Jftbxc^beiicht  f.  Chetnio  n.  ■.  w.  t  1860.  3 
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k^^^  die  Gesammtanzahl  der  WasserttqaiTalente;  welche  dann 
Mndoagm!.  zugesetst  smd. 

Tutai*  von  Wuser  %u  49  Grm,  Schwefehäurehydrat  (SO4H)  : 
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Die  Sohvefelsftore  entwickelt  bei  Zneats  Ton   dem  6(K  Aeq.  Wacser  aelbit 
ttoeh  etwM  Winne. 

ZrnäU  «Oft  Wasier  m  60  Grm,  E$$i0$ektrekifdrai  (CAOJ  : 
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it  —  16,651  04  07 
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Zui4a%  von  Waaer  m  98  Qrm.  euig$.  KaU  {CJSLJLO^  : 
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2 
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11 

10   288,80  81 
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In  der  snent  angegebenen  Wftrmewirkang  Ist  die  aof  der  Aenderang  des 
AggregatzastandeB  des  esBige.  KaU*e  beruhende  mit  elnbegriifen.  .96  (tem.  vaseer- 
freies  essigs.  Kall  nehmen  21  Orm.  Wasser  unter  WSrmeentwiokelang  auf;  nach 
S4  Stunden  ergab  die  festgevordene  Masse  bei  sncoessirem  Zasata  Ton  je  7  Oranini 
Wasser  die  Wtonetriricnngen  (W  in  WXnneeinheiten)  : 

W:  — 860^J    —870,19;    +S50,00;    964,42;    280,77;    914,49; 


Zuioti  eof»  Wdt$er  tm 

165  Grm.  JcdkaUmn  : 

e           W       E 

6     W       E 

e            W       E 

8 

W       E 

16  —8972,77  16 
5  —  271,66  21 
5  —  195,27  26 

6  —143,11  81 
5  -110,11  86 
5  —  90,51  41 

6  ~  67,64  46 
10  —128,86  66 
10  —  82,86  66 

10 
10 
94 

—  62,02  76 

—  44,88  86 
—247,69  180 
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In  einer  zweiten  Mittheilnng  (1)  giebt  Favre  folgende  ![^^*^ 


Besnltate.  Diese  gelten  auch  wieder  für  den  Bnccessiven 
Zusatz  von  e  Aeq.  Wasser  oder  Alkohol  zu  1  Aeq.  wasser- 
freier Substanz  (H  =»  1  Grm.),  und  die  in  Wärmeeinheiten 
angegebene  Wärmewirkung  ( W)  ist  die  jedem  neuen  Zu- 
satz von  Wasser  oder  Alkohol  entsprechende;  wo  e  ohne 
Beisatz  von  W  steht^  bedeutet  es  die  Menge  Wasser  oder 
Alkohol^  welche  zum  Lösen  von  1  Aeq.  der  Substanz  bei 
etwa  24P  erforderlich  ist. 
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19  „        12  —295,14 
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(1)  Compt.  rend.  LI,  316;  die  Schlufsfolgerungen  Instlt  1860,  292; 
J.  pharm.  [8]  XXXVm,  272. 

3* 
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Wlmeirlr- 
koBgen  b«l 

ZHftffft  «Oft  Alkohol 

MU  : 

ehem«  Ver- 
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0,78      846,30 
0,78      220,62 
1,56      313,50 
3,91      798,33 
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In  den  Schlufsfolgerungen»  welche  Favre  ausspricht, 
unterscheidet  derselbe  zwischen  Verbindungen  nach  be- 
stimmten Proportionen  und  Verbindungen  nach  yeränder- 
lichen  Verhältnissen^  und  erörtert,  dafs  Schwefelsäure-  und 
Essigsäurehjdrat  bei  dem  Mischen  ■  mit  Wasser  nur  Ver- 
bindungen der  letzteren  Art  zu  bilden  scheinen.  Er  hebt 
hervor,  [dafs  bei  der  Bildung  der  Mischungen  oder  Lö. 
Bungen  gleichzeitig  eine  Attraction  der  Molecule  unter 
Wärmeentwicklimg  und  eine  Difiusionserscheinung  unter 
Wärmebindung  vor  sich  zu  gehen  scheinen  und  der  wirk- 
liche Wärmeeffect  auf  der  Differenz  dieser  beiden  Wir- 
kungen beruhe.  Nach  ihm  zeigen  die  Lösungen  wasser- 
frei krystallisirender  Salze  bei  dem  Verdünnen  mit  wenig 
Wasser  Temperaturerhöhung  und  erst  bei  dem  Mischen 
mit  zunehmend  gröfseren  Mengen  Wasser  Temperaturer- 
niedrigung. 

J.  J.  Pohl  (1)  hat  Angaben  gemacht  über  die  Tem- 
peraturerniedrigung bei  dem  Auflösen  von  Bohrzucker, 
Milchzucker,  Mannit,  Glycocoll,  femer  von  Bromnatrium, 
bernsteins.  Natron,  essigs.  Natron  und  Chlorbarjum  in 
Wasser. 


In  einer  „Einleitung  in  die  Untersuchungen  aus  dem 


BentttsunK 
TOB  Polari- 

mX^^-  Gebiete  der  chemischen  Mechanik,  bei  welchen  auch  das 

gon  für   obe- 

niooho  Untor- 

■uehviifmi. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  629  f. ;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  254  t 
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polarisirte  Licht  als  Httl&mittel  angewendet  ist,'  hat 
Biot  (1)  seine  eigenen,  diese  Art  von  Untersuchungen 
begründenden  Forschungen  und  die  daran  sich  anlehnen- 
den Arbeiten  einiger  anderer  Naturforscher  resumirt  Eine 
Abhandlung  über  Circularpolarisation  und  ihre  Bedeutung 
und  Anwendung  für  chemie^che  Untersuchungen'  veröfient- 
lichte  auch  J.  H.  Gladstone  (2). 

Th.  Woods  (3)  hat  einen  Apparat  angegeben,  wel-  ^^^^ 
eher  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  mittelst  einer  *"  "***^ 
Lösung  von  oxals.  Eisenoxjd  (4)  bestimmen  lassen  soll; 
C.  J.  Bur  nett  (5)  hat,  unter  Erinnerung  an  schon  früher 
von  ihm  gemachte  actinometrische  Vorschläge  (6);  die 
Anwendung  oxals.  Eisenoxyd-  und  Uranoxydverbindungen 
in  wässerigen  Lösungen,  mit  lichtempfindlichen  Silber- 
verbindungen  getränkten  Papieres  oder  auch  einer  Mischung 
von  Kohlenoxyd-  und  Chlorgas  zum  Messen  der  chemi- 
schen Wirkungen  des  Lichtes  besprochen. 


Ein  Aufsatz  von  A.  H.  Church  (7)  hat  namentlich  BMiehiiag«n 
zum    Gegenstand,    dafs    der    Zusammensetzungsdifferenz    «uumb. 
CgHs  in  den  verschiedenen  homologen  Reihen  verschiedene  «»^«p-akt. 
Siedepunktsdifierenzen   entsprechen  (8),    und   dafs  einige 
flüchtige  Basen   sich  mit    ihren   Methyl-,    Aethyl-  •  .  •  • 
Derivaten  (welche  mit  den  ersteren,   z.  B.   Methylanilin 
und  Aethylanilin  mit  Anilin,   Church  in  nicht  ganz  zu- 
lässiger Weise  als  homolog  betrachtet)  zu  Beihen  zusam- 


(1)  Äim.  oh.  phys.  [8]  UX,  206.  —  (2)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  Xm, 
254.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XIX,  89;  im  Amis.  N.  Aroh.  ph.  nat  YII, 
286.  —  (4)  Tgl.  Jahresber.  f.  1857,  51 ;  f.  1859,  81.  —  (5)  PhU.  Mag. 
[4]  XX,  50  n.  406.  —  (6)  lirerpool  Photographie  Jonznal  of  December 
15,  1856.  —  (7)  Chem.  News  I,  205 ;  im  Aius.  lUp.  chim.  pure  II,  198. 
—  (8)  VgL  Jahresber.  £.  1855,  50. 


gg  ADgemeine  und  phyBikaliBohe  Chemie. 

menstellen,  deren  Glieder  bei  gldcher  ZusammenBetztingB'- 
differenz  gleiche  Siedepunktsdifferenz  zeigen  (1). 

H.  Kopp  (2)  hat  die  wesentlichsten  Resultate  seiner 
schon  in  früheren  Jahresberichten  (3)  besprochenen  Unter- 
snchnngen  über  die  Beziehungen  zwischen  Zusammen- 
setzung und  Siedepunkt  bei  organischen  Verbindungen, 
unter  Berücksichtigung  dessen  was  neuere  Beobachtungen 
ergaben;  zusammengestellt. 

BpAnnkraft  Eeguault    (4^   hat    weitere   auszugsweise   Mitthei- 

Dimpftn.  langen  gemacht  bezüglich  seiner  Untersuchungen  über 
die  Spannkraft  von  Dämpfen  (5).  Er  bespricht  die  beiden 
von  ihm  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  der  Dämpfe  bei 
verschiedenen  Temperaturen  angewendeten  Verfahren  : 
directe  Ermittelung  des  Drucks  des  Dampfes  für  eine  ge- 
wisse Temperatur,  und  Ermittelung  der  Temperatur,  bei 
welcher  eine  Flüssigkeit  unter  einem  gewissen  Drucke 
kocht.  Beide  Verfahren  geben  übereinstimmende  Resul- 
tate, wenn  die  untersuchte  Flüssigkeit  eine  ganz  reine 
Verbindung  ist  und  nicht  stofsweise  kocht  (6).  Wir  geben 
in  den  folgenden  Tabellen  die  Spannkraft  der  Dämpfe  der 
hier  genannten   Flüssigkeiten  fUr  10  zu  10^  (des  Queck- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1855»  49.  —  (2)  PhiL  Trans,  f.  1860,  257;  An- 
zeige der  Resultate  Lond.  R.  8oo.  Proo.  X ,  468 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXI, 
227 ;  Chem.  News  11,  122.  —  (3)  Die  allgemeineren.  Resultate  nament- 
lich im  Jahresber.  f.  1855,  47.  —  (4)  Compt.  rend.  L,  1068;  Pogg.  Ann. 
CXI,  402;  theilweise  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  506,  548;  N.  Areh. 
ph.  nat  VIU,  239;  Phü.  Mag.  [4]  XX,  275.  —  (5)  Die  aosfiihrHohe 
Abhandlung  über  die  Untersuchung,  deren  Gegenstände  und  einzelne 
Resultate  im  Jahresber.  f.  1854,  57  ff.  und  in  dem  Obigen  angegeben 
sind,  erscheint  in  dem  T.  XXVI  der  M^moires  de  FAcad^mie  de  Paris. 
—  (6)  Eine  tmd  dieselbe  Flüssigkeit  kann  unter  einem  gewissen  Druck 
ruhig,  unter  einem  anderen  Druck  stofsweise  sieden.  Ozala.  Methyl 
siedet  bei  Druckkrilften ,  die  1  Atmosph.  nur  wenig  übersteigen,  noch 
ziemlich  regelmiUsig,  unter  stärkerem.  Druck  heftig  stofsweise.  Das 
Quecksilber. kocht  unter  dem  Druck  Ton  10  Atm.  sto Aweise  unter  den 
heftigsten  und  lautesten  SohlAgen,  die  eine  Explosion  des  Apparates 
befürchten  lassen. 
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Silberthermometers,  wo  Nichts  Anderes  bemerkt  ist),  in  ^'*™^'^ 
MilUmetem  Qnecksilberhöhe.  ^■»»'"- 


fiohwe- 

ammm^ 

Alkohol 

Aether 

felkoh- 

Brom- 

Jod- 

Hola- 

Aceton 

lenBtoff 

Äthyl 

ftihyl 

geist 

-V 

3,34 

67,49 

43,48 

• 

• 

6,27 

• 

—  10 

6,58 

113,36 

81,01 

• 

• 

13,47 

• 

0 

12,83 

188,34 

131,98 

• 

41,96 

26,82 

• 

+  10 

24,30 

286,40 

203,00 

« 

69,20 

60,13 

• 

20 

44,48 

433,26 

301,78 

380,30 

110,02 

88,67 

197,89 

30 

78,49 

636,33 

436,97 

669,81 

169,07 

149,99 

281,00 

40 

133,64 

909,69 

616,99 

799,86 

251,73 

243,61 

420,16 

50 

219,88 

1271,12 

866,71 

1111,66 

864,00 

381,68 

602,86 

60 

350,26 

1728,62 

1163,73 

1510,69 

612,26 

679,93 

860,48 

70 

541,21 

2307,81 

1661,84 

2011,57 

867,10 

1189,38 

80 

812,76 

3024,41 

2033,77 

2630,46 

1238,47 

1611,06 

90 

1188,43 

3898,06 

2622,23 

3384,22 

1741,67 

2141,66 

100 

1694,92 

4960,81 

3329,54 

4290,33 

2406,15 

2797,27 

110 

2361,63 

6208,37 

4167,18 

5366,67 

3269,60 

3593,96 

120 

3219,68 

7702,20 

6146,43 

6631,08 

4341,77 

4646,86 

130 

4301,04 

• 

6273,03 

8101,16 

6691,30 

6669,72 

140 

5637,0Q 

• 

7566,88 

9793,86 

7337,10 

6974,43 

160 

7258,78 

• 

• 

• 

9361,35 

• 

166 

8186,02 

• 

• 

• 

• 

• 

Chloroform 


+  20« 

160,47 

80 

245,91 

40 

866,20 

50 

530,96 

60 

761,01 

70 

1038,09 

80 

1404^7 

90 

1863,12 

100 

2426,62 

110 

3106,83 

120 

89l6,l7 

130 

4866,66 

140 

6966,76 

160 

7226,49 

160 

8657,72 

166 

9440,40 

GUorithyl 


110,24 

187,56 

302,09 

466,18 

691,11 

996,23 

1398,99 

1619,68 

2679,40 

3400,64 

4406,03 

5614,11 

7047,61 

8722,76 


Oxals.  Methyl 


1090,41 
126  ,98 
136  ,46 
145,14 
165  ,70 
164,30 
188  ,92 
192  ,37 
217  ,16 
228  ,96 
237  ,16 
242  ,86 
253  ,63 


117,26 

222,67 

320,11 

423,37 

691,36 

761,35 
1689,81  (?) 
1589,81  (?) 
2968,68 
8876,96 
4849,72 
4867,83 
6203,14 
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Allgememo  mid  phyiikaliflche  Ghemie. 


SpABsknÜ 

Ghlorkohlcnstoff  Terpen- 

Citronenöl 

PRmpfen.       **' 

CsfJU 

tinOl 

—  250 

2,37 

0^ 

80,55 

2,07 

98«,99 

69,80 

—  20 

4,94 

10 

52,08 

2,94 

116  ,10 

129,09 

—  10 

18,36 

20 

85,49 

4,45 

125  ,03 

179,01 

0 

26,62 

80 

135,12 

6,87  . 

137  ,00 

263,42 

10 

46,59 

40 

206,51 

10,80 

147  ,35 

857,04 

20 

76,34 

50 

305,39 

16,98 

155  ,52 

449,28 

30 

119.89 

60 

439,66 

26,46 

165  ,08 

576,50 

40 

182,27 

70 

616,48 

40,64 

174  ,25 

748,67 

50 

269,51 

80 

843,70 

61,30 

201  ,60 

1439,68 

60 

388,62 

90 

1129,04 

90,61 

223  ,30 

2328,04 

70 

547,51 

100 

1481,19 

131,11 

236  ,65 

8213,49 

80 

756,63 

110 

1907,21 

185,62 

239  ,70 

4374,42 

90 

1019,96 

120 

2415,23 

257,21 

100 

1352,27 

130 

3013,49 

348,98 

110 

1761,29 

140 

3711,23 

464,02 

120 

2256,26 

150 

4519,73 

605,20 

130 

2845,66 

160 

5453,88 

775,09 

140 

3537,05 

170 

6534,58 

975,42 

150 

4336,70 

180 

7792,33 

1207,92 

160 

5249,43 

190 

9272,67 

1473,24 

170 

6278,40 

195 

10116,74 

1618,26 

180 

7425,66 

200 

1771,47 

185 

8042,41 

Das  Terpentinl^l  wird  dnrob  die  Einwirkung  der  Wllrme  gftnzlich 
nmgewandelt  (ygl.  Jahresber.  f.  1853,  522 ;  f.  1854,  59).  Das  Gitronenöl 
Eeigte  nach  dem  Erhitsen  anf  240^  noch  den  ursprOnglichen  Siedepunkt, 
drehte  aber  nicht  mehr  die  Polarisationsebene  des  Lichtes. 

Quecksilber  *) 


0^ 

0,0200 

140» 

8,059 

280'» 

155,17 

420<> 

2177,58 

10 

0,0268 

150 

4,266 

290 

194,46 

430 

2583,01 

20 

0,0372 

160 

5,900 

800 

242,15 

440 

2988,99 

80 

0,0530 

170 

8,091 

310 

299,69 

450 

3384,85 

40 

0,0767 

180 

11,00 

320 

868,78 

460 

8888,14 

50 

0,1120 

190 

14,84 

330 

450,91 

470 

4449,45 

60 

0,1643 

200 

19,90 

840 

548,35 

480 

5072,48 

70 

0,2410 

210 

26,35 

350 

663,18 

490 

5761,82 

80 

0,3528 

220 

84,70 

860 

797,74 

500 

6520,25 

90 

0,5142 

230 

45,35 

370 

954,65 

510 

7853,44 

100 

0,7455 

240 

58,82 

880 

1136,65 

520 

8264,96 

110 

1,0784 

250 

75.75 

890 

1846,71 

120 

1,5341 

260 

96,78 

400 

1587,96 

180 

2,1752 

270 

123,01 

410 

1863,73 

*)  Die  Temperaturen  in  Graden  des  Laftthermometers. 

Begnault  hat  ferner  auch  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
einiger  condensirten  Gase  beBtimmt»  und  gefunden  : 
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+ 


Schweflige 

• 

Schwefel- 

Säure 

Ammoniak 

wasserstoff 

78^2 

• 

167,96 

441,42 

40 

• 

628,61 

• 

30 

• 

876,58 

2808,67 

25 

373,79 

1112,12 

3508,02 

20 

479,46 

1397,74 

4273,01 

10 

762,49 

2149,62 

6945,00 

0 

1165,06 

3162,87 

7709,27 

10 

1719,56 

4612,19 

20 

2462,05 

6467,00 

30 

8431,80 

8832,20 

40 

4670,23 

11776,42 

60 

6220,01 

• 

60 

8123,80 

• 

65 

9221,40 

• 

Begnault  macht  noch  einige  Mittheilungen  über  die  ^^**^"„*'^**'°" 
▼on  ihm  angewendeten  Verfahren  zur  Condensation  von 
Gasen ;  namentlich  der  Kohlensäure^  des  Schwefelwasser- 
stofls ;  des  Stickoxjdnls ,  des  Ammoniaks  (das  flüssige 
Ammoniak  zeigt;  wie  die  meisten  condensirten  Gase^ 
grofse  Neigung  zum  Stofsweise-Sieden) ;  die  Verdichtung 
wird  mittelst  einer  Compressionspumpe  unter  Anwendung 
einer  Kältemischung  bewirkt 

Ueber  die  Verdichtung  von  Gasen  nur  durch  Tempera- 
turerniedrigung; unter  gewöhnlichem  Druck;  haben  A.  Loir 
und  Ch.  Drion  (1)  Mittheilungen  gemacht.  Treibt  man 
mittelst  des  Blasbalgs  einer  ,Glasbläserlampe  gleichzeitig 
durch  mehrere  Bohren  Luft  durch  etwa  200  Grm.  Aether; 
so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  inner- 
halb 4  bis  5  Minuten  auf  —  34^  und  erhält  sich  15  bis 
20  Minuten  lang  nahezu  constant  Bei  dieser  Temperatur 
lassen  sich  erhebliche  Mengen  Cjan  verdichten  (die  Ver- 
dichtung dieses  Gases  unter  gewöhnlichem  Druck  beginnt 
bei  etwa  —  22®;  ein  schwacher  über  die  Oberfläche  des 
zur  Flüssigkeit  verdichteten  Cyans  streichender  Luftstrom 
bewirkt  sofortiges  Erstarren);   und   ebenso  in  kurzer  Zeit 


(1)  Bull.  800.  chim.,  s^ance  du  22  Juin  1860;  im  Atisz.  Phil.  Mag. 
[4]  XX,  202^ 
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^Tra^SIÜS"  beträchtliche  Mengen  schwefliger  Sftore*  Chlor  verdichtet 
Bich  bei  —  34^  noch  nicht,  wohl  aber,  wie  auch  Ammoniak, 
bei  der  ( —  50®  erreichenden)  Temperatur,  welche  das 
Durchblasen  von  Luft  durch  flüssige  schweflige  Säure 
hervorbringt  (das  verdichtete  Ammoniak  siedet  an  freier 
Luft  bei  —  35^,7).  Läfst  man  zur  Flüssigkeit  verdichtetes 
Ammoniak  über  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  der  Lufb- 
pumpe  rasch  verdunsten,  so  kühlt  sich  das  Ammoniak 
bis  auf  etwa  —  87®  ab,  bei  welcher  Temperatur  das 
Ammoniak  erstarrt  imd  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  sich  zur  Flüssigkeit  verdichtet.  —  Dem,  was 
über  die  Abschwächung  der  chemischen  Verwandtschaft 
durch  Erniedrigung  der  Temperatur  bekannt  ist,  fügen 
Loir  und  Drion  noch  hinzu,  dafs  auf — 65®  abgekühltes 
flüssiges  Ammoniak  sich  über  concentrirte  Schwefelsäure 
schichtet,  ohne  Verwandtschaft  zu  derselben  zu  zeigen, 
und  dafs  erst  nach  einiger  Zeit,  und  dann  mit  viel  weniger 
Heftigkeit  als  zu  erwarten  wäre,  Verbindung  zwischen 
beiden  Substanzen  eintritt. 

Einen  Apparat,  Ammoniakgas  zu  condensiren  und 
durch  rasche  Verdunstung  desselben  niedrige  Tempera- 
turen hervorzubringen,  beschrieb  Oarr^  (1). 

BpM.  wxim«  lieber  die  specifische  Wärme  der  Gase  unter  gleichem 
"^  Druck  und  bei  gleichem  Volumen,  wie  auch  über  die  Be- 
ziehungen zvaschen  spec.  Wärme  und  Zusammensetzung 
bei  zusammengesetzten  Gasen,  haben  H.  Buff  (2)  und 
B.  Clausius  (3)  theoretische  Untersuchungen  veröffent- 
licht, auf  welche  wir  bei  den  für  diesen  Bericht  einzuhal- 
tenden Grenzen  hier  nur  hinweisen  können. 


(1)  Compt  rend.  LI,  1028;  Dingl.  pol.  J.  GLX,  23;  im  Auss. 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861|  87.  Vgl.  die  Bemerkungen  Yon  Tel  Her, 
Badin  und  Hausmann  d.  ä.  in  Compt  rend.  LII,  14$;  DingL  poL  J. 
CLX,  120.  —  (f)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  301.  -  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVUI,  106;  Ygl.  Buff's  Bemerkungen  Ann.  Gh.  Pharm.  GXVm,  120. 
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Nach  A.  Terreil  und  A,  Saint-Edme  (1)  tritt  ^^'^ 
keine  Electricit&tsentwickelung  ein  bei  der  Absorption  von 
ChlorwasserstoffgaSy  schwefligB.  Gas,  Eohlensänregas  oder 
Ammoniakgas  durch  Kohle  und  bei  der  Absorption  yon 
schwefligs.  Gas,  Eohlensänregas  oder  Ammoniakgas  durch 
Wasser,  wohl  aber  bei  der  Absorption  von  Chlorwasser- 
Btoffgas  oder  Jodwasserstoffgas  durch  Wasser,  der  Wasser- 
bildnng  ans  einem  Gemische  von  Sauerstoff-  und  Wassei^ 
stoffgas  durch  Flatinschwarz,  wie  auch  bei  der  Verbindung 
von  Ammoniakgas  mit  Chlorwasserstoff-  oder  schwefligs. 
Gas  und  bei  der  Absorption  aller  gasförmigen  Säuren 
durch  Kalilösung.  Terreil  und  Saint-Edme  sind  der 
Ansicht,  dafs  keine  Electricität  frei  werde  bei  allen  Gas- 
absorptionen, wo  nur  eine  Verdichtung  oder  Verflüssigung 
des  Gases  statthabe,  Electricität  hingegen  frei  werde  bei 
allen  Absorptionen,  wo  gleichzeitig  eigentlich  chemische 
Verbindung  stattfinde.  Doch  fanden  sie  keine  Electricitäts- ' 
entwickelung  bei  der  Absorption  von  Eohlenoxjd  durch 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung,  obgleich  für  Eohlen- 
oxyd  und  Eupferchlorür  (in  salzs.  Lösung)  die  Bildung 
einer  Verbindung  nach  bestimmten  Proportionen  ange- 
geben ist  (2). 


Eine  Mittheilung  von  W.  K.  Sullivan  (3)  über  die  LOiungsn. 
Löslichkeit  von  Salzen  bei  Temperaturen  über  100^  und 
über  die  wechselseitige  Einwirkung  von  Salzen  in  Lösung 
enthält  nur  ein  Programm  anzustellender  Versuche  und 
eine  Erörterung  dessen,  was  mit  solchen  Untersuchungen 
in  Zusammenhang  stehen  möge. 


(1)  Compt  rend.  LI,  871;  Btül.  boc.  ohinu,  s^anoe  da  26  Octobre 
1860 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVin,  278.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  402.  — 
(3)  Bep.  29.  Br.  Asaoc,  Reports,  291. 
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Auf  eine  üntersachnng  von  Forthomme  (1)  über 

B^j^StaTi^.  das  lichtbrechang^vermögeii  von  SalzIdBungen  und  hierbri 

an    eine    schon    1859   veröffentlicbte    UotersnchnDg    von 

Pichot  (2)  über  denselben  Gegenstand  können  wir  hier 

nnr  hinweisen. 

o«fttor«Toii  L.  Dnfour  (3)  hat  Untersnchnngen  über  das  Ge- 
fiieren  wässeriger  Lösungen  ausgeführt.  Versuche  (4)  mit 
51  Lösungen  von  Salzen^  Alkalien  oder  Säuren,  wo  der 
Gehalt  an  gelöster  Substanz  vor  dem  Gefrieren  und  dann 
sowohl  in  der  flüssig  gebliebenen  als  in  der  erstarrten 
Portion  bestimmt  wurde ,  ergaben  ihm  folgende  allge- 
meinere Resultate  :  Bei  dem  Gefrieren  einer  wässerigen 
Lösung  eines  festen  Körpers  tritt  niemals  eine  vollständige 
Trennung  der  gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels 
ein;  die  Mengen  Substanz ;  die  noch  in  dem  Eis  oder  in 
dem  flüssig  gebliebenen  Theil  enthalten  sind,  hängen  ab 
von  den  Umständen,  bei  welchen  das  Gefrieren  statt  hatte, 
von  dem  Concentrationsgrad  der  Lösung  u.  a.;  im  Allge- 
meinen enthält  das  Eis  etwas  weniger  von  der  gelösten 
Substanz,  wie  die  ursprüngliche  Lösung.  Das  Aussehen, 
die  Färbung  und  das  spec.  Gewicht  des  Eises  sind  bedingt 
durch  die  darin  enthaltene  Substanz  (Eis  aus  Lösungen  ist 
immer  spec  schwerer  als  ganz  reines  Eis).  Die  feste 
Substanz  scheint  zwischen  den  Eiskrystallen  vertheilt  zu 
sein,  aber  so  fein  vertheilt,  dafs  sich  die  Vertheilung  nicht 
als  solche  durch  die  gewöhnlichen  mikroscopischen  Hülfs- 
mittel  nachweisen  läfst  —  Bezüglich  der  Temperaturen, 
bei  welchen  Lösungen  gefrieren,  kam  Dufour  zu  folgen- 
den Ergebnissen  :  Jede  Lösung  hat  eine  bestimmte  und 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [3]  LX,  807 ;  im  Aass.  N.  Aroh.  ph.  nat  X,  67. 
—  (2)  Compt  rend.  XLVm,  1118;  Instit  1859,  207.  —  (S)  Im  Aass. 
ans  d.  Bulletin  de  la  Bod^t^  Taudoise,  Nr.  47  in  K.  Arch.  pb.  nat  IX, 
268.  ^  (4)  Die  Versncbe  worden  auBgeftilirt  dorch  GefrierenlaMen  Yon 
40  bis  50  Grm.  LÖBnng,  nnter  stetem  Umrühren  derselben,  in  einer 
EältemiBobnng. 
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swar  unterhalb  0^  liegende  Gefriertemperatnr;  Lösungen 
können  y  ansnahmswdse  und  mehr  oder  weniger  leicht, 
andi  noch  unterhalb  des  Gefrierpunktes  flüssig  bleiben 
(namentlich  zeigen  dieses  Verhalten  die  Lösungen  einiger 
organischen  Substanzen,  z.  B.  der  Cütronsäurey  des  Milch- 
zuckers u.  a.).  Die  Erniedrigung  des  Gefiierpunktes  ist 
fikr  verschieden  concentrirte  Lösungen  derselben  Substanz 
oft  dem  Gehalt  der  Lösungen  nahezu  proportional,  ohne 
dafs  dieses  indefs  als  allgemeines  Gesetz  gilt  (namentlich 
bei  Lösungen  von  Salpeters.  Eali,  schwefeis.  Eisen  u.  a. 
zeigt  sich  diese  Begelmäfsigkeit  nicht).  Die  Erniedrigung 
des  Gefirierpunktes  hängt  nicht  von  dem  spec  Gew.  der 
Lösung  ab.  Sie  ist  verschieden  je  nach  der  Natur  der 
gelösten  Substanz;  sie  tritt  im  Allgemeinen  mehr  hervor 
für  Chlorverbindungen  und  Salpeters.  Salze  als  für  schwefeis. 
Salze  und  in  diesen  drei  Gruppen  erniedrigen  die  Am- 
moniakverbinduDgen  den  Gefrierpunkt  am  beträchtlichsten ; 
bei  den  Lösrmgen  organischer  Substanzen  ist  die  Enue- 
drigung  geringer.  Es  ergab  sich  aus  den  vonDnf  our  ange- 
stellten Versuchen  keine  sicherere  Beziehung  zvrischen  der 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  und  der 
Löslichkeit,  der  latenten  Lösungswärme  oder  dem  Einflufs 
der   gelösten  Substanz  auf  die  Verdunstung  des  Wassers. 

Krem  er  s  (1)  hat  seine  üntersuchimgen  über  die  Auidehnun« 
Aenderungen,  welche  die  Modification  des  mittleren  Volums  Lcun««». 
durch  Aenderungen  der  Temperatur  erleidet,  fortgesetzt. 
Wir  müssen  auch  jetzt  bezüglich  der  allgemeineren  Be- 
trachtungen, welche  Kremers  darlegt,  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  und  können  nur  die  neu  mitgetheilten 
Resultate  seiner  experimentalen  Forschungen  hier  auf- 
nehmen. Nach  diesen  erfüllt  eine  Lösung,  welche  auf 
100  Th.  Wasser  die  über  den  Columnen  stehende  Menge 


(1)  Pogg.  Axm.  CXI,  eO.    Vgl  Jahresber.  f.  1867,  68;  l  1858,  41; 
f.  1859,  48. 
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Aiudtimm«  gaig  enthält  und  bei  19^,5  das  angegebene  Bpec.  Gew.  hat; 

Lteong«!!.  ^^  Volum  bei  der  letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei 

den  anderen  beigesetzte^  Temperaturen  folgende  Volume  : 


8p.  G. 

24,3 
1,1656 

50,9 
1,3270 

77,2 
1,4646 

106,79  155,5 
1,6052  1,7971 

0« 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99533 
1,00000 
1,00750 
1,01680 
1,02794 
1,04066 

0,99339 
1,00000 
1,00846 
1,01788 
1,02848 
1,04009 

0,99233 
1,00000 
1,00890 
1,01842 
1,02871 
1,03953 

0,99170 
1,00000 
1,00924 
1,01870 
1,02864 
1,03881 

1,00000 
1,00946 
1,01885 
1,02839 
1,03799 

ZdJ 

Bp.  G. 

80,0 
1,2340 

74,4 
1,5121 

129,0 
1,7871 

178,9 
1,9746 

816,6 
2,3976 

00 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99403 
1,00000 
1,00877 
1,01960 
1,03249 
1,04751 

0,99053 
1,00000 
1,01157 
1,02461 
1,03914 
1,05522 

0,98913 
1,00000 
1,01278 
1,02658 
1,04161 
1,05766 

0,98841 
1,00000 
1,01332 
K02744 
1,04247 
1,05823 

0,98736 
1,00000 
1,01892 
1,02815 
1,04269 
1,05756 

MgJ 

ßp.  a. 

25,5 
1,1982 

55.6 
1.4045 

76,2 
1,5320 

109,6 
1,7192 

133,1 
1,8340 

00 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99496 
1,00000 
1,00762 
1,01697 
1,02797 
1,04050 

0,99310 
1,00000 
1,00846 
1,01780 
1,02806 
1,03918 

0,99262 
1,00000 
1,00859 
1,01772 
1,02753 
1,03794 

,0,99255 
1,00000 
1,00837 
1,01699 
1,02608 
1,03546 

1,00000 
1,00803 
1,01628 
1.02482 
1,03354 

CdJ 

BrJ 

8p.  G. 

41,4 
1,3096 

84,9 
1,5923 

29,6 
1,2342 

60,2 
1,4518 

96,9 
1,6753 

134,3 
1,8788 

174,8 
2,0607 

00 

19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99461 
1,00000 
1,00863 
1,01935 
1,03218 
1,04667 

1,00000 
1,01027 
1,02198 
1.03523 
1,04995 

0,99389 
1,00000 
1,00854 
1,01866 
1,03037 
1,04340 

0,99166 
1,00000 
1,00986 
1,02042 
1,03195 
1,04435 

0,99066 
1,00000 
1,01052 
1,02180 
1,03255 
1,04425 

0,99028 
1,00000 
1,01062 
1,02115 
1,03205 
1,04314 

1,00000 
1,01046 
1,02076 
1,03129 
1,04174 
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Sp.  o. 


BaJ 


47,8 
1,8696 


86,9 
1,6251 


126,4 
1,8526 


166,0 
2,0487 


CaJ 


80,8 
1,2377 


69,1 
1,4905 


96,6 
1,6529 


151,4 
1,9168 


0« 
19,5 
40 
60 
80 
100 


0,99256 
1,00000 
1,00940 
1,01990 
1,08164 
1,04450 


0,99062 
1,00000 
1,01059 
1,02154 
1,03323 
1,04541 


0,98988 
1,00000 
1,01099 
1,02211 
1,03357 
1,04520 


1,00000 
1,01114 
1,02209 
1,03327 
1,04435 


0,99374 
1,00000 
1,008^4 
1,01851 
1,02991 
1,04273 


0,99111 
1,00000 
1,00998 
1,02043 
1,03151 
1,04340 


0,99035 
1,00000 
1,01043 
1,02099 
1,03187 
1,04303 


0,99009 
1,00000 
1,01034 
1,02043 
1,03061 
1,04082 


In  einer  Abhandlung  über  die  Temperatur  der  Dämpfe;  s««««  ▼«»» 
welche   aus   siedenden   Salzlösungen    au&teigen^    erörtert 
Wüllner  (1)  die  Gründe,  wefshalb  der  aus  solchen  Salz- 
lösungen aufsteigende  Dampf  als  überhitzter  und  nicht  ak 
gesättigter  zu  betrachten  ist 

Wüllner  (2)  hat  femer  seine  Untersuchungen  über  spiumknft 
die  Spannkraft;  des  Wasserdampfes  aus  wässerigen  Salz-  ^^^_^ 
lösungen  fortgesetzt  (3);  und  namentlich  Lösungen  wasser- 
haltiger Salze  untersucht  Er  hatte  früher  (4)  bei  Ver- 
suchen mit  verschieden  concentrirten  Lösungen  von  Schwefels. 
Natron  für  dieselbe  Temperatur  die  Verminderungen  der 
Spannkraft  den  Gehalten  an  wasserfreiem  Salze  proportional 
gefunden,  und  geschlossen,  dafs  in  diesen  Lösungen  (wie 
auch  in  denen  von  schwefeis.  Kupferoxyd)  das  Salz  nicht 
als  mit  Ejrjstallwasser  verbunden  anzunehmen  sei.  Er 
fand  aber  jetzt  bei  Versuchen  mit  verschieden  concentrir- 
ten Lösimgen  von  reinem  geschmolzenem  Ealihjdrat,  von 
eben  solchem  Natronhydrat  und  von  Chlorcalcium,  dafs 
die  Verminderungen  der  Spannkraft  für  dieselbe  Tempera- 
tur hier  nicht  den  Gehalten  an  EO,  HO,  an  NaO,  HO  und 
an  CaCl,  sondern  den  Gehalten  an  EO,  5  HO,  an  NaO,  4  HO 
und  an  CaCl,  6  HO  proportional  sind.  Für  diese  Eörper 
nimmt  er  an,  dafs  sie  in  den  Lösungen  mit  dem  Erystalli- 


(1)  Pogg.  Aim.  CX,  887.  ^  (S)  Pogg.  Ann.  CX,  664;  im  Anss. 
Ann.  oh.  pbys.  [3]  LX,  245.  —  (3)  lieber  die  früheren  Untersuchungen 
TgL  Jahieshor*  t  1858,  42  £  —  (4)  Dsaelbst,  45. 
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dIfi'wSii?.  sationBwasser  (nach  bestimmten  Proportionen)  verbunden 
Lö^ungcT  enthalten  seien ;  für  das  schwefeis.  Natron  und  das  Schwefels. 
Kupferoxjd  beharrt  er  dagegen  bei  der  firüheren  Annahme 
und  nimmt  auch;  nach  neueren  Versuchen;  flir  schwefeis. 
Nickeloxjdul;  Salpeters.  Kalk  und  gewöhnliches  phosphors. 
Natron  an,  da  er  auch  fUr  diese  Lösungen  die  Spannkrafts- 
verminderungen  den  Gehalten  an  wasserfreiem  respect 
krjstallisationswasserfreiem  Salz  proportional  fand,  dafs  diese 
Salze  in  wässerigen  Lösungen  nicht  bereits  mit  Krystalli- 
sationswasser  verbunden  seien.  In  den  folgenden  auszugs- 
weise aufgenommenen  Tabellen  findet  sich  wie  früher  fUr 
die  beigesetzte  Temperatur  die  Spannkraft  des  reinen 
Wasserdampfes  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  angegeben; 
und  (in  demselben  Mafse  ausgedrückt)  die  Verminderungen 
der  Spannkraft;  welche  sich  bei  den  Dämpfen  aus  Lösungen 
zeigten;  die  auf  100  Th.  Wasser  die  angegebene  Menge 
(pC.)  Substanz  von  der  Zusammensetzung;  wie  sie  die  bei- 
gefügte Formel  ausdrückt,  enthielten. 

Lösungen  t>on  KaHhydrai 


" 

Vermind.  d.  Bpannkr.  doroh 

Bpannkr. 

10    pG. 

20    pC. 

90     pC. 

40    pC. 

49     pG. 

EG,  HO 

Temp. 

Waaserd. 

17,5  « 

37,6    , 

60.9    , 

88,1   , 

117,5   , 

KO,  5  HO 

11,70 

10,26 

0,50 

1,10 

2,29 

8,19 

3,69 

25,6 

24,26 

1,49 

2,89 

5,08 

6,12 

8,86 

85,7 

48,54 

2,09 

4,37 

8,15 

12,00 

14,57 

45,8 

72,49 

8,93 

8,99 

15,25 

21,17 

26,74 

55,4 

1 1^,74 

6,34 

12,36 

22,43 

81,91 

38,82 

62,6 

167,76 

8,95 

18,64 

31,04 

43,41 

63,78 

72,1 

254,68 

12,15 

24,79 

44,50 

62,38 

78,70 

99,2 

788,50 

85,59 

"■" 

127,04 

Temp. 


Lötungen  von  Naironhydrai  : 

Vermind.  dnrch 
10     pG.  80     pG. 

17.9   • 


Bpannkr. 
Wasserd. 


38,7 


SO  pG. 
NaO,  HO 
68,0  pG. 
NaO,  4  HO 


14,50 

25,1 

35,7 

46,7 

66,1 

69,4 

88,4 

99,5 


12,80 

23,64 

41,95 

78,95 

123,54 

226,17 

406,25 

747,50 


1,25 

1,79 

8,43 

5,30 

8,85 

16,55 

29,67 

54,15 


2,64 

4,03 

7,36 

12,04 

19,60 

85,61 

63,01 

114,30 


3,84 
6,72 
11,89 
19,33 
31,83 
56,40 


Lötungen  9on  Cklarcaleium 

Vermind.  durch 


Temp. 


Bpannkr. 
Wasserd. 


16,2« 

26,1 

87,5 

48,7 

60,a 

72,2 

84,8 

99,8 


18,71 

25,06 

48,26 

86,21 

148,79 

256,29 

429,62 

741,28 


7,5  pG. 
15,8  , 


16     pG. 
«4,4    n 


80  pa 

GaGl 
88.5 
Ga 


18.5  pO. 
i01,6H 


HO 


0,50 
1,19 
2,18 
8,12 
5,28 
8,63 
14,42 
23,00 


0,97 

2,28 

4,87 

6,98 

11,25 

19,87 

83,10 

68,96 


2,80 

6,28 

9,83 

16,86 

28,70 

49,31 

81,86 

183,61 


Allganeine  und  phyBikalisohe  Gbemie. 


49 


IgtMiyen  «m  HiO,  SO«  : 

Yennind«  doroh 


Temp. 


Spsnnkr. 

Wasserd. 


10  pG. 


SOpa 


Ldnmgm  «o» 


Temp. 


Bpaimkr 

Wasserd. 


CaO,  NO5 


2NaO,HO£05: 
1S,5  pO.     S5  pO. 


48,7« 
62,3 
74,4 
83,6 

9M 


86,21 
165,45 
281,90 
459,21 
741,28 


1,73 
3,26 
4,23 
8,65 
13,20 


3,12 

25,0» 

23,55 

1,50 

3,30 

_ 

6,47 

39,8 

54,16 

3,34 

6,77 

1,60 

9,66 

55,7 

120,89 

7,55 

15,00 

3,60 

16,01 

69,4 

227,12 

14,41 

28,05 

6,85 

25,90 

81,6 

378,34 

— 

— " 

11,00 

2,90 

7,75 

12,85 

21,50 


Wüllner  glaubt  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Zahlen 
allgemein  den  SchluTs  ziehen  zu  können  :  dafs  diejenigen 
wasserhaltfgen  Salze,  welche  das  Wasser  stark  anziehen, 
die  eigentlich  zerfliefslichen  Salze,  in  Verbindung  mit  ihrem 
Krystallwasser  vermindemd  auf  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes einwirken,  während  diejenigen,  welche  weniger 
innig  mit  ihrem  Ejystallwasser  sich  verbinden,  die  ver- 
witternden oder  beständigen  Salze  in  Bezug  auf  die  Ver- 
minderung der  Spannkraft  des  Dampfes  als  wasserfreie 
Salze  wirken;  und  dafs  letztere  Salze  in  ihren  Lösungen  als 
wasserfreie  enthalten  seien  und  erst  beim  Auskrystallisiren 
sich  mit  Wasser  nach  bestimmten  Proportionen  verbinden. 

Dafs  die  gewöhnliche  atmosphärische  Luft  in  tlber^  ^•>»«**itUfto 
sättigte  Lösungen  von  schwefeis.  Natron  geleitet  rasches 
KrystaUisiren  bewirkt,  nicht  aber  wenn  sie  vorher  durch 
Baumwolle  filtrirt  war,  und  auf  was  dies  beruhe,  war  der 
Gegenstand  wiederholter  in  früheren  Jahresberichten  be- 
sprochener Untersuchungen  (1).  Nach  A.  Terreil  (2) 
tritt  bei  dem  Einleiten  gewöhnlicher  (nicht  filtrirter)  Luft 
in  solche  übersättigte  Lösungen  keine  Krystallisation  in 
den  letzteren  ein,  wenn  die  die  Luft  zuleitende  Glasröhre 
vorher  auf  40  bis  50^  erwärmt  und  in  der  Lösung  selbst 
erkaltet  war,  oder  wenn  das  Ende  dieser  Bohre  vor  dem 


(1)  Jahr^^Bber.  f.  1851,  334;  f.  1852,  358  f.;  f.  1854,  322;  f.  1858, 
50  f.;  f.  1859,  53.  —  (2)  Gompt  rend.  LI,  504;  BulL  soo.  ohim.| 
•Dances  du  10  Aoüt  et  da  26  Octobre  1860;  B^p.  ohim.  pure  U,  451; 
Zeitschr.  Chem.  Pbiurm.  1861,  70. 

Jahrwberiofat  f.  Clwin.  vu  %.  w.  f.  1860.  ^ 
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^?inn^^?*  Emftlhren  in  die  Lösung  unter  destülirtee  Wa«§er  getaucht 
gewesen  war^  oder  wenn  die  eingeleitete  Luft  vorher  auf 
etwa  40^  erwärmt  wurde.  Er  gibt  weiter  noch  folgende 
Besultate  seiner  Versuche.  Alle  in  übersättigten  Lösungen 
sich  lösenden  Substanzen  bedingen  das  rasche  Krystalliairen 
der  ersteren ;  aber  sie  zeigen  dieses  Vermögen  nicht  mehr, 
wenn  sie  vorher  auf  etwa  40^  erwärmt  wurden  und  vor 
Luftwechsel  geschützt  erkalteten.  Durch  diese  Behand- 
lung; auch  durch  Eintauchen  in  reines  Wasser;  verlieren 
auch  die  unlöslichen  Substanzen;  welche  in  ihrem  gewöhn* 
liehen  Zustand  in  übersättigte  Lösungen  geworfen  das 
rasche  Erystallisiren  derselben  bewirken  können;  diesen 
Vermögen.  Einige  Tropfen  Wasser  von  0®  bewirken  bei 
dem  Zusatz  zu  einer  übersättigten  Lösung  von  schwefela. 
Natron  das  Eiystallisiren  derselben  nicht;  wohl  aber  ein 
Stückchen  Eis  von  0^.  Wird  ein  mit  übersättigter  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  gefüllter  Glaskolben  mit  gestofsenem 
Eis  oder  einer  Kältemischung  umgebeU;  so  ändert  sich  die 
Temperatur  der  erkaltenden  Lösung  zwischen  6  und  6^ 
nur  sehr  langsam,  und  wenn  sie  4P^  erreicht  hat;  tritt 
rasches  Erjstallisiren  unter  Wärmeentwickelung  ein  (ein 
Erkalten  übersättigter  Lösungen  auf  niedrigere  Tempera- 
turen ohne  Aufhören  des  Zustandes  der  Uebersättigung; 
wie  es  Loewel  (1)  gelungen,  ist  nach  Terreil  nur  in  heils 
verschlossenen  Gefafsen  und  nicht  unter  gewöhnlichem 
Druck  möglich).  Uebersättigte  Lösungen  erkalten  nach 
Terreil  nur  sehr  langsam;  namentlich  bemerklich  lang- 
samer als  reines  Wasser  unter  denselben  Umständen.  Er 
neigt  dazU;  in  den  übersättigten  Lösungen  einen  Ueber- 
schufs  an  gebundener  Wärme  anzunehmen. 

Für  die  s.  g.  übersättigten  Lösungen  des  essigs.  Natrons 
hält   es    Beischauer   (2)  für   wahrscheinlich;    dafs   sie 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  894.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pbarm.   CXV,   116 
im  Aii8z.  Ghem.  Centr.  1860|  875;  K^p.  chim.  pare  III,  66. 
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waBserfreies  Sak,  für  die  s.  g.  normal-gesättigten  Lösungen,  ^L»J^Sf* 
dafs  sie  krystallwasserhaltiges  Salz  enthalten.  Im  leeren 
Baume  über  Schwefelsäure  entwässertes  essigs.  Natron 
nimmt  an  der  Luft  ohne  wesentliche  Aenderung  des  An- 
sehens 6  Aeq«  Krystallwasser  wieder  auf;  war  aber  das 
entwässerte  Salz  geschmolzen^  so  zerflieist  es  an  der  Luft 
unter  Aufnahme  von  bis  zu  14  Aeq.  Wasser  zu  einer  über- 
sättigten Lösung  (diese  läfst  sich  auch  durch  directes  Lösen 
des  geschmolzenen  Salzes  in  Wasser,  oder  durch  Erhitzen 
des  wasserfreien  oder  des  gewöhnlichen  krystallisirten  essigs. 
Natrons  mit  der  entsprechenden  Menge  Wasser  auf  100^; 
oder  durch  Schmelzen  des  gewöhnlichen  krystallisirten 
essigs.  Natrons  in  seinem  Krjstallwasser  darstellen);  welche 
bei  der  Einwirkimg  harter  Körper,  namentlich  aber  durch 
die  kleinste  Partikel  gewöhnlichen  krystallisirten  oder  nicht 
geschmolzenen  entwässerten  essigs.  Natrons  unter  Wärme- 
entwickelung zum  raschen  Krystallisiren  gebracht  wird 
(das  entwässerte  essigs.  Natron  verliert  auch  schon  unter 
seiner  Schmelztemperatur  durch  längeres  Erhitzen  auf  100^ 
das  Vermögen,  in  der  übersättigten  Lösung  das  rasche 
Erystallisiren  einzuleiten). 
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^^JSS-"  Bezüglich  eines  Versuches  von  Odling  (1),  die  in 
**J^J^';'"' der  organischen  Chemie  so  nützlich  angewendete  Classifi- 
cation nach  Beihen  auch  auf  unorganische  Verbindungen, 
namentlich  Säuren  und  Salze ,  auszudehnen^  müssen 
wir^  was  die  Specialitäten  betriffl;,  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Das  Princip  dieses  Versuches  ist,  chemisch- 
analoge WasserstofiVerbindungen  wie  Substitutionsproducte 
einer  und  derselben  Substanz  in  Beihen  zu  schreiben, 
(so  z.  B.  FIH,  CIH;  BrH,  JH;  oder  H,e,  H,S,  H,Se, 
oder  NHs,  PHg,  AsHs,  SbHs  u.  s.  f.),  dann  von  jedem  der 
Glieder  dieser  Beihen  aus  durch  Zufügen  von  1,  2,  3  o. 
4  O  wieder  Beihen  zu  entwickeln;  deren  Glieder  entweder 
bereits  bekannte  Säuren  sind  oder  Lücken  in  der  jetzigen 
Kenntnifs  der  chemischen  Verbindungen  andeuten,  und 
durch  Substitution  von  Metall  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
die  Formeln  der  Salze,  durch  Substitution  von  Chlor  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  die  Formeln  anderer  Verbin- 
dungen zu  construiren  erlauben. 


(1)  Chem.  NewB  I,  220;  gekürzt  Pha  Mag.  [4]  XX,  78;   Phann. 
J.  Trans,  [2]  n,  186 ;   im  Aosz.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  876. 


Saaentoff.  gg 

Auch  bezüglich  einer  Abhandlung  von  N.  Layr  off  (1) 
über  die  durch  die  Formehi  MiHe^e  ^uid  M2H4&4  repräsen- 
tirten  Metalloxjde  müssen  wir  auf  erstere,  da  sie  einen 
kürzeren  Auszug  nicht  zuläfst,  verweisen.  Die  Formel 
HiHeOe  legt  Lavroff  den  Hydraten  der  Oxyde  von 
Aluminium;  Eisen,  Chrom  u.  a.  bei  und  erörtert;  wie  von  * 
dieser  allgemeinen  Formel  ausgehend  eine  rationelle  Classi- 
fication und  eine  vereinfachte  Nomenclatur  der  hierherge- 
hörigen Verbindungen  imd  ihrer  Derivate  möglich  sei;  die 
Formel  MsH^O«  ist  der  Ausgangspunkt  fUr  die  Classifi- 
cation der  Kieselsäure-,  Zinnoxyd- ,  Titansäure-  und  Zirkon- 
erde  -  Verbindungen. 

Ueber  die  Metalloxydhydrate  hat;  zugleich  mit  der 
Erörterung  dafs  sich  das  Wasser  als  eine  Säure  ansehen 
lasse ;  auch  A«  H.  Church  (2)  Betrachtungen  veröffentlicht. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray  (S)«*«"**'«^ 
haben  die  verschiedenen  Bereitungsweisen  des  Sauerstoffs  mit 
Bücksicht  darauf;  wie  sich  letzterer  am  Besten  und  Wohlfeil- 
sten im  Grolsen  gewinnen  lasse,  durchgearbeitet.  Sie  be- 
sprechen namentlich  die  Darstellung  desselben  aus  schwefeis. 
Zinkoxyd;  welches  bei  nicht  viel  höherer  Temperatur;  als  die 
zum  Zersetzen  des  Braunsteins  nöthige  ist;  unter  Bücklassung 
von  fein  zertheiltem  Zinkoxyd  ein  Gemische  von  schwefligs. 
Gas  und  Sauerstoffgas  liefert,  oder  aus  Schwefelsäure;  die 
über  Platinblättchen  oder  Platinschwamm  oder  selbst  Ziegel- 
massestückchen bei  Bothglühhitze  tretend  ein  solches  Gach 
gemische  liefert;  aus  welchem  die  schweflige  Säure  durch 
Absorption  mittelst  Wssser  oder  wässerigen  Alkalien  voll- 
ständig entfernt  werden  kann.   Als  die  wohlfeilste  Darstel- 


(1)  Ans  Soooloff  a.  Engelhardt's  niBS.  Jotum.  d.  Chemie  HI, 
Jan.  1860  in  lUp.  ohim.  pure  II,  442;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861, 
48;  TgL  WartB*  Bemerknngeii  B^p.  ohim.  pure  n,  449.  —  (2)  Ghem. 
News  n,  826.  —  (8)  Compt  rend.  LI,  822;  Inttit.  1860,  887;  Dingi 
poL  J.  ClilX,  60;  Aim.  Gh.  Pharm.  GXVII,  295;  Zeitsohr.  Ghem« 
Pharm.  1861,  19;  Ghem.  News  n,  816. 
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lang  von  Sauerstoffgas  erscheine  die  ans  Schwefelsänre^ 
selbst  wenn  man  die  dabei  resultirende  schweflige  Sänre 
(welche  übrigens  in  wässeriger  Lösung  in  die  Bleikammem 
gebracht  bei  dem  gewöhnlichen  Betrieb  der  Schwefelsftnre- 
fabrikation  neben  der  durch  Verbrennung  von  Schwefel 
erzeugten  in  Schwefelsäure  übergeführt  werden  kann)  ver- 
loren geben  wollte. 
^j^^j»^^*  Dartiber,  ob  das  nach  Einwirkung  von  Luft  mit  oxy- 
Baaentoir.  (Urendeu  Wirkungen  ausgestattete  Terpentinöl  dieselben 
einem  Gehalt  an  Ozon  verdanke  (1),  hat  Houzeau  (2) 
einige  Versuche  mitgetheilt.  Auch  er  kommt,  wie  Ber- 
thelot (3),  zu  dem  Besultate^  dafs  in  solchem  Oel  ein 
Gehalt  an  freiem  Ozon  nicht  anzunehmen  seL  Solches 
Terpentinöl  verliert  die  ozydirenden  Eigenschaften  nicht 
bei  dem  Verdampfen  im  leeren  Baum;  es  verliert  sie  beim 
Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck,  aber  hierbei  wird  zugleich 
ein  dem  des  Oels  fast  gleiches  Volum  eines  brennbaren  Gases, 
wahrscheinlich  Kohlenoxydgas,  entwickelt.  Terpentinöl  ab- 
sorbirte  in  6  Wochen  bis  zu  dem  16fachen  von  seinem 
Volum  an  Sauerstoffgas,  ohne  damit  gesättigt  zu  sein ; 
die  Absorption  geht  im  Sonnenlichte  rascher  als  im  Dun- 
keln vor  sich.  Indem  sich  Houzeau  dagegen  ausspricht, 
dafs  das  ozydirende  Terpentinöl  Ozon  gelöst  enthalte, 
äufsert  er  die  Vermuthung,  in  solchem  Oel  möge  eine  noch 
nicht  isolirte  Sauerstofiverbindung  enthalten  sein,  bei  deren 
Zersetzung  der  im  Entstehungszustand  befindliche  Sauer- 
stoff die  Oxjdationswirkungen  ausübe. 

In   einer  Abhandlung   über   die   langsame  Oxydation 
organischer  Substanzen  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  (4) 


(1)  Vgl.  Jalmsber.  f.  1861,  298;  f.  1865,  290  f.  —  (2)  Gompt  rend. 
L,  829;  iQBtit.  1860,  168;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  117;  im  Ahm.  B^p. 
cbim.  pure  U,  201;  R^p.  obim.  appüqu^e  II,  168;  Zeitsdhr.  Chem. 
Pharm.  1860,  392;  Chem.  Centr.  1860,  591.  —  (3)  Jahreaber.  t  1859» 
58.  —  (4)  YerhandL  d.  naturforach,  GresellBoh.  m.  Basel  II,  468;  ans 
d.  Anzeigen  d.  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Chem.  LZXZ,  266. 
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beharrt  Sohönbein  bei  Beiner  im  vorhergehenden  Jahres- 
berichte, S.  60  erwähnten  Ansicht^  dafs  das  oxydirende  Ter- 
pentinöl freien  positiv-activen  Sauerstoff  enthalte  (l),  und  er 
erörtert;  dafs  bei  der  Einwirkung  gewöhnlichen  Sauerstoffs 
auf  Terpentinöl  derselbe  zu  positiv-  und  negativ-activem 
Sauerstoff  polarisirt  werde ,  welcher  letztere  auf  das  Oel 
selbst  verharzend  wirke.  Er  legt  ferner  nochmals  dar, 
dafs  eine  solche  Polarisation  des  Sauerstoffs  auch  bei  der 
Einwirkung  desselben  auf  Aether  und  auf  Bittermandelöl 
stattfinde;  namentlich  mit  der  letzteren  Substanz  ausge- 
führte Versuche  theilt  er  noch  (2)  zur  Aufklärung  der 
Frage  mit,  ob  positiv-  oder  negativ-activer  Sauerstoff  auf 
inactiven  Sauerstoff  chemisch  inducirend  einzuwirken  ver- 
möge, und  er  hält  es  nach  diesen  Versuchen  für  wahr- 
scheinlich, dafs  positiv -activer  Sauerstoff  (auch  der  im 
Wasserstoffhyperoxyd  entjbaltene)  ebenso  wie  gewisse  Me- 
talle (3)  auf  gewöhnlichen  Sauerstoff  activirend  einwirke.  — 
Ueber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zur  Pyrogallussäure  (4) 
theilt  Schönbein  mit,  dafs  negativ-activer  Sauerstoff 
sowohl  in  freiem  Zustande  als  Ozon  wie  auch  in  Verbin- 
dungen (den  s.  g.  Ozoniden)  auf  die  Pyrogallussäure  kräf- 
tigst oxydirend  einwirkt,  positiv-activer  Sauerstoff  in  seinen 
Verbindungen  (den  s.  g,  Antozoniden,  z.  B.  im  Wasser- 
stoffhyperoxyd) auf  Pyrogallussäure  nicht  einwirkt,  gewöhn- 
licher (inactiver)  Sauerstoff  sie  nicht  im  festen  Zustand 
sondern    nur    unter   Mitwirkung  von   Wasser   und   dann 


(1)  Bemerknngen  Löwenthars,  dahin  gehend,  dafs  hei  der  Ein- 
wirknng  Ton  oxydirend  wirkendem  Terpentinöl  anf  iUrermangans.  Kali 
oder  ohroms.  Kali  der  in  Terpentinöl  gelöste  Sauerstoff  nicht,  wie 
Schönbein  meinte,  su  inactiTem  sondern  zu  aotiyem  Baaerstoff  katalysirt 
werde,  YgL  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  476.  —  (2)  Verhandl.  d.  natura 
loMch.  QeseUsch.  sn  Basel  II ,  472 ;  aus  d.  Anzeigen  d.  k.  hayr.  Acad. 
in  J.  pr.  Chem.  LXXX,  275.  —  (3)  Vgl  Jahresher.  f.  1859,  68.  — 
(4)  Terhaodl.  d.  natnrforsoh.  Gesellsch.  zu  Basel  n,  477;  aus  d.  An- 
Migen  d.  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Chem.  LXXZI,  1 ;  Chem.  Centr« 
ISeo,  977. 
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^f^M^  unter  gleichzeitiger  Folariflation  (Bildung  von  negativ- 
BAMntoff.  activem  Sauerstoff,  welcher  die  Säure  oxjdirt,  und  von 
positiv-activeni;  welcher  als  Wasserstoffhyperoxjd  auftritt) 
oxydirt.  Der  Pjrogallussäure  verhalten  sich  bezüglich  der 
Einwirkung  von  negativ-  und  von  positiv-activem  oder 
von  inactivem  Sauerstoff  die  Gerbsäure  und  die  Gallussäure 
analog.  Auch  bei  der  Oxydation  des  Indigweifses  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  findet  nach  Schönbein  (1)  Po* 
larisation  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes;  Oxydation  der 
organischen  Substanz  durch  den  entstehenden  negativ- 
activen  und  Bildung  von  Wasserstoff  hyperoxyd  durch  den 
entstehenden  positiv -activen  Sauerstoff  statt  Ebenso  wie 
es  für  die  Pyrogallussäure  angegeben  wurde,  verhält  sich 
gegen  die  verschiedenen  Arten  Sauerstoff  nach  Schön  bein 
auch  das  Hämatoxylin  und  das  Anilin  (2). 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittheilungen  (3), 
wonach  Übermangans.  Kali  oder  chroms.  Eali  den  in 
Wasser  absorbirten  Sauerstoff  disponiren  kann,  auf  Zinn- 
chlorür  oder  schweflige  Säure  oxydirend  einzuwirken,  hat 
Löwenthal  (4)  weitere  Versuche  mit  Zinnchlorür  darüber 
angestellt,  wie  weit  die  Indifferenz  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  sich  erstreckt  und  welche  Körper,  und  bei 
welchen  Temperaturen,  ihn  zu  activem  umwandeln.  Er 
fand,  dafs  ein  in  Zinnchlorürlösung  40  Minuten  lang  ge- 
leiteter starker  Luftstrom  auf  das  Zinnchlorür  nicht  ein- 
wirkt ;  dafs  Brom,  Chlor,  Jod  den  gewöhnlichen  Sauerstoff 
nicht  activ  zu  machen  vermögen,  dafs  sich  Chlorkalk 
ebenso  verhält,   dafs  aber  chlorige  Säure  und  Unterchlor- 


(1)  VerhandL  d«  natnrforsch.  Gesellsch.  ra  Basel  11,  498;  aus  d. 
Anaeigen  d.  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  14;  Chem. 
Centr.  1860,  984.  —  (2)  Verhandl.  d.  natorfonch.  OesellBch.  an  Basel 
n,  498  TU  502 ;  ans  d.  Anzeigen  d.  k.  bayr.  Acad.  in  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  257  n.  261 ;  Chem.  Centr.  1861,  161  n.  163.  —  (8)  Jahreaber. 
f.  1859,  688.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  TiXXTX,  478 ;  im  Anas.  R^p.  ohim. 
pure  IT,  809. 


Sauerstoff»  57 

BÜure;  ferner  auch  phosphors.  Mangaaoxyd  ebenso  wie 
ftbermangans.  Kali  den  Sauerstoff  activ  machen.  Bezüg- 
lich des  Verhaltens  der  Moljbdänsäore  und  der  Wolfram- 
s&nre  sind  die  Versuche  noch  nicht  als  abgeschlossen  zu 
betrachten.  Der  Sauerstoff  wird  durch  Übermangans.  Kali 
bei  4^  eben  so  rasch  und  leicht  wie  gegen  40^  actiy  ge- 
macht Nach  Löwenthal  läfst  sich  bei  der  Anstellung 
dieser  Versuche  freier  activer  Sauerstoff  nachweisen ;  und 
hat  dieser  die  Eigenschaft^  wieder  anderen  gelösten  Sauer- 
stoff activ  zu  machen.  Löwenthal  ist  der  Ansicht^  dafs 
durch  diese  Versuche  zu  den  von  Schönbein  nachge- 
wiesenen allotropischen  Zuständen  des  Sauerstoff  noch 
ein  neuer  gefügt  werde. 

Die  Ansichten  Schönbein 's  über  die  Polarisation 
des  Sauerstoffs;  das  Auftreten  gegensätzlicher  Zustände  (1) 
desselben  und  die  Existenz  s.  g.  Ozonide  (Verbin- 
dungen mit  negativ -activem)  und  Antozonide  (Verbin- 
dungen mit  positiv  -  activem  Sauerstoff)  —  Ansichten^ 
die  im  Jahresber.  f.  W3S,  S.  58  ff.  und  im  Jahresber. 
f.  1859,  S.  60  ff.  besprochen  wurden  und  auf  welche  im 
Vorhergehenden  mehrfach  Bezug  genommen  ist  — *  sind 
von  Weltzien  (2)  bestritten  worden.  Letzterer  legt 
dar,  dafs  die  von  Schönbein  angegebenen  und  ihm  zur 
Stütze  jener  Ansichten  dienenden  Beactionen  der  s.  g, 
Ozonide  und  Antozonide  sich  durch  doppelte  Zersetzung 
bei  Annahme  gewisser  Lagerungen  der  Atome  im  Molecul 
eben  so  genügend  erklären  lassen  als  andere.  Die  s.  g. 
Hyperoxyde,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  und  mit  Sauer- 


(1)  Es  wurde  schon  im  Jahresber.  f.  1858,  S.  58  an  frühere,  im 
Jahresber.  t  1850,  S.  248  n.  296  besprochene  Betrachtungen  Brodle's 
erinnert,  nach  welchen  dasselbe  Element  in  Verbindungen  in  gegen- 
s&tslichen  Znständen  enthalten  sein  kann,  die  sich  bei  der  Ansscheidong 
desselben  im  fireien  Znstande  ausgleichen.  Auszugsweise  sind  Brodle's 
Untersuchungen  jetat  auch  noch  in  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  227  auf- 
genommen. —  (2)  Ann.  Ch.  Ph^rm.  CXV,  121 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX, 
105$  B^p«  chim.  pure  H,  198. 
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^SiXiT*  stoffsäuren  Sauerstoff  entwickeln  (Schönbein 's  Ozonide); 

Bftaentoff.  betiuchtet  Weltzieu  als  Verbindungen,  die  dem  Typus 
Wasser  angehören ,  und  zwar  als  Salze  mit  einem  leicht 
redncirbaren    Säureradical ;    das    s.  g.   Manganhyperoxyd 

z.  B.  als  mangans.  Mänganoxydul  m  JO2.  Von  der  an- 
deren Gruppe  von  Hyperoxyden  (Schönbein 's  Ant- 
ozoniden)  betrachtet  Weltzien  genauer  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd,  welchem   er  die  Formel  -giOi    giebt.     Wir 

müssen  bezüglich  der  zahlreichen  Beispiele,  an  welchen 
Weltzien  erläutert  wie  er  auf  diese  Grundlagen  hin. die 
verschiedenen  Beactionen  dieser  Körper  erklärt,  «auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen,  und  heben  nur  noch  hervor, 
dafs  Weltzien,  der  von  Claasius  (1)  vertheidigten 
Ansicht  entgegen,  es  filr  wahrscheinlich  hält,  das  Ozon 
habe  aus  zwei  Atomen  gewöhnlichen  Sauerstoffs  bestehende 
Molecule. 
o>on.  Ueber  eine  Vorrichtung,   die  Luft  auf  einen  Ozonge- 

halt zu  prüfen,  die  Vortheile,  welche  Calico-Probestreifen 
Vorzeichen  aus  Papier  bieten,  und  einige  ozonometrische 
Beobachtungen  hat  E.  J.  Lowe  (2)  Mittheilungen  ge- 
macht 

Der  bei  dem  Zerkleinern  eigenthümlich  riechende 
Flafsspath  von  Wölsendorf  in  der  bayr.  Oberpfalz,  in 
welchem  ein  Gehalt  an  unterchloriger  Säure  angenommen 
worden  war  (3),  enthält  nach  Schrötter  (4)  nicht  diese 
sondern  Ozon  (5).  Der  darin  enthaltene  riechende  Stoff 
macht   Jod   aus  Jodkalium,    Chlor  aus  Chlornatrium  frei. 


(1)  JalnoBber.  f.  1868,  61.  —  (2)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  X,  681.  — 
(8)  Jahresber.  t  1868,  738  f.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  ZLI»  726 ;  Pogg. 
Ann.  CXI,  661;  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  220;  im  Ansz.  Chem.  Centr. 
1860,  790;  Ann.  oh.  phys.  [S]  LXU,  112;  PhlL  Mag.  [4]  XX,  616.  — 
(6)  Kaoh  Bchönbein  (Phü.  Mag.  [4]  XXI,  88;  N.  Aroh.  ph.  nat  X, 
269)  ist  in  diesem  FlafsBpath  nioht  gewöhnliches  Oson  sondern  ent- 
gegengesetat  aotiTer  Sauerstoff,  Antoion,  enthalten. 
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Wird  das  Mineral  erhitzt,  so  etöfat  es  vorübergehend  *'~»- 
Osongemch  ans,  und  stark  erhitzt  gewesene  Stücke  zeigen 
an  der  Stelle  der  ursprünglichen  dunkelblauen  eine  blafs- 
röthliche  Färbung  und  nicht  mehr  den  eigenthümlichen 
Geruch  (doch  läfst  sich  das  Mineral  in  schmelzendem 
Paraffin  selbst  bis  310®  erhitzen,  ohne  Veränderung  zu 
zeigen,  und  giebt  dann  beim  ZerkleineAi  noch  den  ur- 
sprünglichen OzoDgeruch).  Als  das  Mineral  in  einem 
langsamen  Strome  trockener  Luft  erhitzt  wurde,  welcher 
dann  über  glühende  Porcellanstücke  und  durch  eine  Jod- 
kaliumstärkelösung  strich,  trat  in  dieser  keine  Färbung 
ein.  Aus  der  Ermittelung  des  bei  dem  Zerreiben  des 
Minerals  unter  Jodkaliumlösung  in  Freiheit  gesetzten  Jods 
schliefst  Schrötter,  dafs  der  Ozongehalt  dieses  Flufs- 
spaths  bis  gegen  0,02  pC  beträgt.  Stücke  dieses  Flufs- 
spaths  zeigten  sich  fähig,  bei  längerem  Ueberleiten  stark 
ozonisirter  Luft  Ozon  zu  absorbiren;  Bimssteinstücke  zeig- 
ten auch  dieses  Vermögen.  Schrötter  theilt  noch  mit, 
dafs  auch  in  Joachimsthal  ein  blauer  erdiger  Flufsspath 
vorkommt,  welcher  beim  Zerreiben,  und  noch  stärker  als 
der  von  Wölsendorf,  Geruch  zeigt 

F.  P.  Le  Roux  (1)  hat  die  (schon  früher  (2)  an- 
gegebene) Beobachtung  mitgetheilt,  dafs  ein  in  der  Luft 
electrisch  -  glühender  Platindraht  Ozonbildung  bewirkt 
Nach  E.  Saint- Edme  (3)  aber  sind  die  Beactionen,  zu 
welchen  die  Lufl  durch  die  Einwirkung  eines  electrisch- 
glühenden  Platindrahts  befähigt  wird,  nicht  auf  der  Bil- 
dung von  Ozon,  sondern  auf  der  einer  höheren  Oxj- 
dationsstufe  des  Stickstoffe  beruhend. 

Andrews  und  Tait  (4)  haben  die  bezüglich  des 
Ozons  von  Anderen  und  von  ihnen  selbst  erhaltenen  Eesul- 

(1)  Compt  rend.  L,  691;  Instit.  18S0,  115;  PhD.  Mag.  [4]  XIX, 
403.  Vgl.  auch  eine  auf  diese  Art  von  Ozonbildung  beasügliche  Wahr- 
nehmimg  Ton  O.  Qore  in  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  320.  —  (2)  Jahresber. 
t  1856,  265.  —  (3)  Compt.  rend.  LII,  408.  —  (4)  Chem.  News  I,  282; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  372. 
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täte  resumirt;  und  geben  abermals  kurz  an  (1),  dals  nach 
neueren  Versuchen  von  ihnen  die  den  üebergang  des  ge- 
wöhnlichen Sanerstofis  in  Ozon  begleitende  Volamvermin- 
derung  noch  viel  gröfser  zu  sein  scheine;  als  sie  früher  (2) 
gefunden  haben. 

O  sann  (3)  hat  bezüglich  der  von  ihm  in  dem  electrolj- 
tisch  ausgeschiedenen  Wasserstoff  angenommenen;  als  Ozon- 
Wasserstoff  bezeichneten  activen  Modification  des  Wasser- 
stoffs (4)  neue  Versuche  ausgeführt;  deren  Eesultate  mit' 
den  früher  angegebenen  übereinstimmen.  Er  sieht  sich 
jetzt  zu  dem  Schlüsse  berechtigt;  der  Ozon-Wasserstoff 
habe  ein  von  dem  des  gewöhnlichen  Wasserstofis  verschie- 
denes Atomgewicht  (etwa  0;66);  und  kommt  auch  wieder 
zu  seiner  früheren  Ansicht  (5)  zurück;  auch  der  Ozon- 
Sauerstoff  habe  ein  von  dem  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs 
verschiedenes  Atomgewicht  (er  berechnet  dieses  jetzt  aus 
mehreren  Versuchen  zu  4,1  bb  4,1). 

'•  L.  Dufour  (6)  bestimmte   das  spec.  Gew.  des  Eises 

durch  die  Herstellung  einer  Flüssigkeit  (einer  auf  —  8  bis 
— .  10^  abgekühlten  Mischung  aus  Alkohol  und  Wasser); 
in  welcher  luftfreies  Eis  gerade  schwebt;  und  Ermittelung 
des  spec.  Gew.  dieser  Flüssigkeit.  Er  fand  so  das  spec. 
Gew.  des  Eises  zwischen  0,922  und  0;914;  im  Mittel  von 
22  sehr  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  =  0,9175; 
wonach  sich  das  Wasser  im  Moment  des  Gefrierens  fast 
genau  um  Vu  ausdehnt. 


(1)  Auch  in  der  S.  81  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  t  1857, 
78.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  20;  atu  d.  Verhandl.  d.  phyB,-med. 
GeseUaoli.  su  Wünburg  in  Chem.  Centr.  1860,  665;  im  Aubk.  B^p. 
chim.  pure  III,  174.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  64  ff.  nnd  die  hier 
oitirten  früheren  Berichte;  Jahreaber.f.  1859,  66.  —  (5)  Vgl.  Jahreaber. 
f.  1849,  228;  f.  1851,  299;  i.  1852,  304.  —  (6)  N.  Aroh.  ph.  nat  Vm, 
89;  im  Anas.  Oompt  rend.  L,  1039;  Ann.  oh.  phya.  [3]  LEX,  506; 
J.  pharm.  [3]  XXXVIU,  119;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  451;  Phii 
Mag.  [4]  XX,  248. 
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Auf  das  Zusammenfirieren  sweier  Eisstücke  von  0^ 
und  die  Erklärung  dieser  Thatsache  (1)  bezügliche  Mit- 
iheilimgen  haben  J.  Thomson  (2),  Faradaj  (3)  und 
E.  W.  Braylej  (4)  gemacht;  wir  müssen  auf  die  Ab- 
handlangen selbst  Terweisen. 

Das  Gleiche  müssen  wir  für  W.  Fairbairn  und 
Th.  Täte 's  (5)  Untersuchungen  über  das  spec  Gewicht 
des  Wasserdampfes  bei  allen  Temperaturen  und  das  Ge- 
setz^ nach  welchem  überhitzter  Dampf  sich  ausdehnt;  und 
für  J.  Stefanos  (6)  theoretische  Untersuchungen  über 
die  spec.  Wärme  des  Wasserdampies. 

Eine  Mittheilung  von  H.  C.  Sorby  (7)  über  die 
Wirkung;  welche  Wasser  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
bei  längerem  (mehrmonatlichem)  Erwärmen  auf  75  bis 
150^  auf  das  Glas  und  auf  zugleich  eingeschlossene  andere 
Substanzen  ausübt;  enthält  grofsentheils  schon  früher  be- 
kannte Resultate.  Kronglas  wird  von  Wasser  am  aller- 
wenigsten; bleihaltiges  Flintglas  wie  auch  böhmisches  Glas 
schon  unter  100®  leichter  angegriffen  (durch  wenig  Wasser 
stärker  als  durch  eine  gröfsere  Menge  desselben  unter 
gleichen  Umständen;  starke  Salpetersäure  wirkt  bei  145 
bis  150®  auf  Flintglas  kaum  ein)  und  zu  einer  weifsen 
kiystallinischen  Substanz  umgewandelt.  Holz  wird  bei 
einmonatlicher  Einwirkung  von  Wasser  bei  etwa  145®  in 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  69  f.;  f.  1859,  67.  —  (2)  Rep.  29.  Br. 
Absoo.,  Not.  and  Abatraots,  23 ;  Lond.  B.  Soo.  Froc.  X,  152 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  891 ;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LX,  247.  —  (3)  Lond.  R.  Soo.  Proo. 
Z,  440 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXI,  146 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  IX ,  222 ;  Fogg. 
Ann.  CXI,  647.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  X,  450.  —  (5)  Bep.  29.  Br. 
A8800. ,  Not  and  Abstraots  233 ;  ans  d.  Ciyil  Engineer  and  ArohitectB 
Jonm.,  Not.  1859,  865  in  DingL  pol.  J.  CLY,  1.  Ferner  Lond.  B.  Soo. 
Proc.  X,  469;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  280;  aus  d.  Bep.  80.  Br.  Absoo. 
durch  d.  CiTÜ  Engineer  and  Architeots  Jonm. ,  Aug.  1860,  230  in 
DingL  poL  J.  CLYU,  406;  N.  Arch.  ph.  nat  IX,  153.  Vgl.  ClausinB' 
Bemerkungen  Compt  rend.  LH,  706.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CX,  593.  — 
(7)  Compt  rend.  L,  990. 
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zageschmokenen  Bohren  zu  einer  schwarzen  glänzenden 
Masse;  gleichzeitig  wird  ein  Gas  frei  und  das  Wasser 
wird  essigsäarehaltig.  Dnrch  längeres  Erhitzen  von  kry- 
stallisirten  chemischen  Verbindungen  mit  Lösung^i  anderer 
Substanzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  lassen  sich  nach 
Sorby  viele  Pseudomorphosen  künstlich  darstellen;  Ge- 
naueres über  die  von  ihm  angewendeten  Verfahren  hat 
er  noch  nicht  angegeben, 

0.  L.  Erdmann  (1)  hat  von  Bentzsch  und  För^ 
st  er  angestellte  Versuche  über  die  hygroscopischen  Eigen- 
schaften einiger  pulverformiger  Körper  mitgetheilt  Wir 
können  hier  nur  hervorheben;  dafs  sich  unter  den  unter- 
suchten Körpern  das  Eisenoxyd  vorzugsweise  hygroscopisch 
erwies,  das  gewöhnlich  als  sehr  hygroscopisch  betrachtete 
Kupferoxyd  aber,  wenn  stark  geglüht;  weniger  als  meh- 
rere andere  Körper,  und  namentlich  auch  weniger  als  das 
chroms.  Bleioxyd  und  das  reine  Bleioxyd  (2). 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  (3); 
nach  welchen  bei  dem  Uebergang  von  Wasser  aus  dem 
freien  Zustand  in  den  Zustand  als  Gonstitutionswasser 
stets  Volumverminderung  eintreten  soll;  hat  C  h.  T  i  s  s  i  e  r  (4) 
untersucht;  ob  das  Wasser  im  freien  Zustand  oder  als 
Krystallisationswasser  auch  verschiedene  Volume  erfülle. 
Da  er  die  Volumveränderung  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  zwischen  25®  (wo  in  ihr  NaO;  SOs  +  10  HO  als 
gelöst  anzunehmen)  und  50^  (wo  in  ihr  NaO^  SOs  als 
gelöst  anzunehmen)  nicht  gröfser  fand;  als  der  Ausdehnung 
des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  entspricht;  folgert  er;  dafs 
das  Freiwerden  oder  Binden  von  Krystallisationswasser 
keine  Volumveränderung  bedinge. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  180;  im  Aasz.  Zeitschr.  Cbem.  Pharm. 
1861,  62.  —  (2)  Ueber  das  AbsorptionsTermögen  des  Bleioxjds  für 
Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  aus  der  Luft  rgl.  FÖrster's  Versuche 
in  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  317.  —  (3)  Jahresber.  f.  1859,  45  £  — 
(4)  Insüt.  1860,  281. 
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H.  E.  B  o  8  c  0  e  (1)  hat  üntersachungen  über  die  Za- 
Bammensetzüng  wässeriger  Säuren  von  constantem  Siede-  ^'^'^u. 
pnnkt  ausgeführt.  Man  nahm  firüher  an,  dals  bei  solchen 
Säuren  ein  constanter  Siedepunkt,  und  das  Constantbleiben 
der  Zusammenseizung  der  Säure  bei  der  Destillation  bei 
dieser  Temperatur,  für  die  iBxistenz  einer  wahren  Ver- 
bindung nach  bestimmten  Proportionen  spreche ;  dafs  diese 
Annahme  eine  irrige  sein  kann,  zeigten  zuerst,  wie  im  Tor- 
hergehenden  Jahresberichte,  S.  103  besprochen  wurde, 
Boscoe  und  Dittmar  durch  den  Nachweis,  dafs  der 
Ghlorwasserstoffgehalt  der  wässerigen  Salzsäure^ von  con- 
stantem Siedepunkt  und  bei  dem  Sieden  constant  bleiben- 
der Zusammensetzung  je  nach  dem  Druck,  unter  welchem 
das  Sieden  vor  sich  geht,  wechselt  Boscoe  hat  jetzt  in 
ähnlicher  Weise  dargethan,  dafs  auch  andere  wässerige 
Säuren  von  constantem  Siedepunkt  keine  wirklichen  Hydrate, 
sondern  nur  Gemische  von  Säure  und  Wasser  sind,  deren 
Bestandtheile  bei  der  Siedetemperatur  in  dem  nämlichen 
Verhältnisse  in  Dampf  übergehen,  in  welchem  sie  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  sind. 

Für  Scdpetersäure  fand  es  Boscoe  bestätigt,  dafs  bei 
dem  Kochen  von  Säure  von  verschiedener  Concentration 
unter  gewöhnlichem  Druck  ein  Bückstand  von  constanter 
Zusammensetzung  und  constantem  Siedepunkt  (120^,6  bei 
735°™  Barometerstand  ;  das  spec.  Gew.  ist  1,414  bei  15^,5) 
bleibt;  den  Gehalt  dieses  Bückstands  an  NOeH  fand  er 
=  68,0  pC,  keinem  einfacheren  Aequivalentverhältniis  ent- 
sprechend (für  NOeH  +  3H0  berechnen  sich  70,  fUr 
NO«H  +  4H0  63,6  pC.  NOeH).  Unter  wechsebidem 
Druck  ist  die  Zusammensetzung  dieses  bei  constanter 
Temperatur  siedenden  Bückstandes  selbst  wechselnd;  der 
Procentgehalt  desselben  an  NOeH  ist  z.  B.  für  70°*™  Queck- 


(1)  Chem.  Boc.  Qa.  J.  XIU,  146;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  '208; 
im  AoBS.  ZeiUohr.  Chem.  Pharm.  1860,  445;  Anzeige  der  Untersuohnng 
CheoL  Centr.  1861,  159. 
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srnü^n  silberdruck  (der  Siedepunkt  liegt  dann  bei  65  bis  70»)  =  66,7 

liX'^w.  ö*^»^  ^^^  löO»^   =  ß'^A  flAr  1220«^  =  68,6.  —  Vei^ 
suche,  wie  sich  wässerige  Salpetersäure  beim  Durchleiten 
trockener  Luft  bei  yerschiedenen  Temperaturen  verhalte, 
ergaben,  dafs  es  ftir  jede  wässerige  Salpetersäure  eine  ge- 
wisse Temperatur  giebt,  bei  welcher  Säure  und  Wasser  in 
demselben  Verhältnifs    verdampfen,    in    dem    sie   in    der 
Flüssigkeit  enthalten   sind;  für  eine  Säure  mit  66,2  pC 
NOeH  ist  z.  B.  diese  Temperatur  100^,  für  eine  mit  64,5  pO. 
60®,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (13®  im  Mittel) 
eine  64,0  pC.  enthaltende  Säure  unverändert  verdampft.  — 
Eoscoe  betrachtet  es  als  kaum  möglich,  chemisch  reines 
Salpetersäurehydrat  NOeH  frei  von  anderen  Oxyden  des 
Stickstofis  darzustellen.   Möglichst  starke  Säure  (1),  durch 
Durchleiten  trockener  Kohlensäure  oder  Luft  von  niedrigeren 
Oxydationsstufen  des   Stickstoffs  befreit,  ergab  99,47  bis 
99,80  pC.  NOeH;  letztere  Säure  ergab  nach  7stündigem 
Durchleiten  ganz  trockener  Luft  bei  15®,  wo  '/i  der  Säure 
sich  verflüchtigt  hatten,  im  Bückstand  nur  noch  98,77  pC, 
so  dafs  also  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung 
von  NOeH  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs  und  Wasser 
statt  zu  haben  scheint;  bei  «dem  Erhitzen  der  99,8  procentigen 
(ganz  farblosen)  Säure  bis  ziun  Sieden  färbte  sie  sich  sehr 
dunkel,   und   nachdem   V4  übergegangen  waren  und  der 
Eückstand  wieder  farblos  geworden  war,   enthielt  dieser 
jetzt  noch  95,80  pC.  NOeH. 

Für  wässerige  Schwefelsäure  bestätigte  Boscoe  das 
von  Marignac  (2)  gefimdene  Besultat,  dafs  der  bei  dem 
Einkochen  von  verdünnterer  oder  von  rauchender  Säure 
bleibende  Bückstand  von  constantem  Siedepunkt  und  con- 
stanter  Zusammensetzung  nicht  SO4H  ist,   sondern   nur 


(1)  Millon's  Angabe,  dafs,  wenn  Salpeterefture  mittelet  Scfawefel- 
sAure  concentrirt  -wird,  erstere  nur  schwierig  ganz  frei  Ton  letzterer 
bei  der  Rectificaüon  zu  erbalten  sei,  fand  Rosooe  nicht  bestätigt.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1858,  325. 
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98,4  bis  98,8  pC.  SO4H  entiiält  (1).  —  Bezüglich  der  Jj;^^, 
ChlanocLaseratoffsäwre  erinnert  Eoscoe  an  die  von  ihm  ^7et^St. 
und  Dittmar  schon  fiiiher  gefundenen  Ergebnisse  (2).  — 
Schwächere  oder  stärkere  Bromtoasserstoffsäure  läfst  bei 
dem  Einkochen  unter  gewöhnlichem  Druck  einen  (bei  126^ 
für  760°™  Druck  siedenden)  Rückstand  von  constanter 
Zusammensetzung  mit  47^8  pC.  BrH  (Bineau  hatte  diesen 
Eückstand  als  BrH  -f-  10  HO  betrachtet,  welcher  Formel 
47,4  pC.  BrH  entsprechen),  bei  dem  Einkochen  unter  einem 
Druck  von  1952°™  Quecksilberhöhe  aber  einen  (unter 
diesem  Druck  bei  153^  siedenden)  Rückstand  von  con- 
stanter Zusammensetzung  mit  46,3  pC.  BrH.  Auch  bei 
dem  Durchleiten  trockener  Luft  durch  wässerige  Brom- 
wasserstoffsäure  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist  der 
Gehalt  an  Bromwasserstoff,  welchen  die  rückständige  Säure 
allmälig  annimmt  und  dann  behält,  ein  wechselnder  :  bei 
W  51,7,  bei  IQO^  49,4  pC.  BrH.  —  Schwächere  oder 
stärkere  Jodtoasserstoffsäure  läfst  bei  dem  Einkochen  (zur 
Vermeidung  von  Zersetzung  in  einer  Wasserstoffatmosphäre) 
unter  gewöhnlichem  Druck  einen  (bei  127^  ftir  774°»°*  Druck 
siedenden)  57,0  pC.  JH  enthaltenden  Rückstand  (die  von 
Bineau  fUr  diesen  Rückstand  angenommene  Formel 
JH  +  IIHO  würde  nur  56,4  pC.  JH  erfordern).  Leitet 
man  trockenes  Wasserstoffgas  durch  schwächere  oder  stärkere 
Jodwasserstoffsäure  bis  der  Rückstand  die  Zusammensetzung 
nicht  mehr  ändert,  so  enthält  die  so  bei  15  bis  19^  rück- 
ständig bleibende  Säure  60,3  bis  60,7,  die  bei  IQO^  rück- 
ständig bleibende  Säure  58,2  bis  58,5  pC.  JH.  —  Bei  dem 
Einkochen  stärkerer  oder  schwächerer  Fltwrwasserstoffsäure 


(1)  Nach  Playfair  (Chem.  News  III,  19;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  108)  gieht  das  s.  g.  SchwefelBänrehydrat  SO4H  o.  80,,  HO  erst 
oherhalh  290°  wasserfreie  Schwefelsäure  ans,  und  kann  die  durch  stilr- 
keres  Erhitzen  geschwächte  Sftore  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf 
290°  wieder  zu  SOai  HO  mit  dem  specGkw.  1,848  gemacht  werden.— 
(2)  Jahresher.  t  1869,  103  f. 

JftkrMberieht  f.  Cbem.  n.  •.  w.  f.  IMO.  ^ 
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änderte  sich  die  Znsammensetziing  denelbcD;  bis  der  Bück- 
stand 36  bis  38  pC.  FIH  enthielt  (constante  Zusammen- 
setzong  konnte  bei  diesen  Versnchen,  wo  die  wässerige 
Säure  in  ofienem  Platingefäfs  eingekocht  wurde  und  die 
Herstellung  stets  ganz  gleicher  Umstände  schwierig  war^ 
nicht  erhalten  werden).  Stärkere  oder  schwächere  Flufs- 
säure  ändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Aetzkalk 
verdunstend  ihre  Zusammensetzung,  bis  die  rückständige 
Säure  32jb  pC.  FIH  enthält, 

Ueber  die  DarsteUung  des  WasserstoffhTperoxjds  nach 
dem  Pelouze'schen  Verfahren^  aus  Baryumhjperoxjd  und 
FluorsUiciumwasserstofisäure ,  bemerkt  Schönbein  (1), 
dafs  einerseits  dem  sich  ausscheidenden  Fluorsiliciumbaryum 
Wasserstofihyperoxjd  hartnäckig  anhängt,  andererseits  in 
dem  filtrirten  wässerigen  Wasserstoffhyperoxjd  erheblich 
yiel  Fluorsiliciumbaryum  gelöst  ist^  so  dafs  sich  nach  jenem 
Verfahren  kein  reines  Wasserstofthjperoxyd  erhalten  läfst. 

Nach  A.  Riebe  (2)  wird  das  Wasserstoffhyperoxyd 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  Yon 
Sauerstoffgas,  welches  in  erheblichem  Grade  ozonhaltig  ist, 
zersetzt  (er  betrachtet  diese  Thatsache  als  Schönbein's 
Ansichten  über  den  Zustand  des  Sauerstoffs  im  Wasser- 
stoffhyperoxyd widersprechend),  während  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Kalilauge  auf  Wasserstoffhyper- 
oxyd sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  ozonfrei  ist 

Bezüglich  des  Verhaltens  des  Wasserstofihyperoxydes 
zur  Chromsäure  theilt  Schönbein  (3)  mit,  dafs  bei  succes- 
sivem  Zusatz  von  ganz  reinem,  keine  Spur  einer  freien 
Säure  enthaltendem  wässerigem  Wasserstoffhyperoxyd  zu 
reiner  verdünnter  Chromsäurelösung  diese  sich  erst  schmutzig 


(1)  Verhandl.  d.  natorforsch.  GeselUcb.  sa  Basel  II,  520;  ans  d. 
Anseigen  d«  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Chem.  LXXX,  280.  —  (2)  BnlL 
soe.  chim.,  s^ance  dn  11  Mai  1860.  —  (8)  Verband!  d.  natorforacb. 
Geaellscb.  sn  Basel  II,  455 ;  aus  d.  Anseigen  d.  k.  bayr.  Aoademie  in 
J.  pr.  Cbem.  LXXX,  257;  B^p.  cbim.  pure  III,  86. 
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grttD;  dann  tief  violett  färbt  und  nun  die  Mischung  unter  ^^^^,1' 
Entwickelung  yon  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  aUmälig  gelb 
wird;  um  bei  noch  weiterem  Zusatz  von  Wasserstoffhypor- 
ozyd  sich  unter  Sauerstoffentwickefung  und  Trübung  (Aus- 
scheidung eines  gelben  Chromoxyds)  zu  entfärben;  die 
£rüher  (1)  hervorgehobene  vorübergehende  lasurblaue  Fär- 
bung bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperozjd  auf 
Chromsäure  zeigt  sich  nur  bei  der  Anwesenheit  von  (vielen 
unorganischen  und  auch  einigen  organischen)  freien  Säuren. 
Dem  bereits  darüber  Bekannten,  dafs  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd reducirend  wirken  kann  (2);  hat  Lenssen  (3) 
folgende  Beobachtungen  hinzugefügt  Wasserstoöhyper^ 
oxyd  wandelt  Jod  in  alkalischer  Lösung  zu  Jodwasser-  , 
stoffsäure  um  (eine  mit  Jodstärkmehl  gefärbte  Lösung  von 
kohlens.  Katron  wird  durch  WasserstofiFhyperoxyd  wie  durch 
schweflige  Säure  entfärbt)  und  Ferridcyankalium  in  alka- 
lischer Lösung  zu  Ferrocyankalium;  aber  in  saurer  Lösung 
oxydirt  das  Wasserstofihyperoxyd  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoff zu  Brom  oder  Jod  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure 
zu  freiem  Chlor  oder  unterchloriger  Säure»  und  wandelt 
Ferrocyanwasserstofisäure  in  Ferridcy^nwasserstoffsäure  um. 
In  saurer  Lösung  wird  Eisen-  oder  Kupfer-  oder  Queck- 
silberoxydul  durch  Wasserstofihyperoxyd  sofort  zu  Oxyd 


(i)  Jahresber.  f.  1859,  68.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  57  ff.; 
f.  1859,  61  ff.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  276.  Lenssen^s  Mittbei- 
lang  schliefst  sich  ml  seine  irflhois  über  Oxjdations-  und  Bedaotions- 
«nalysen  an  (Jahresber.  f.  1859,  655;  Tgl.  Löwenthars  Bemerkungen 
in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  478),  wo  er  die  Redactions-  und  Oxydations- 
mittel, welche  bei  der  Bednction  oder  Oxydation  eine  S&ure  bilden  und 
daher  die  Gegenwart  eines  Alkali's  verlangen,  als  alkalipathisohe  Agen- 
tion, die  bei  der  Bednction  oder  Oxydation  in  eine  Base  übergehenden 
und  daher  die  Gegenwart  einer  Sftnre  verlangenden  Agentien  hingegen  ■ 
als  acidipathische  beieichnete.  In  der  oben  besprochenen  Abhandlung, 
wo  Lenssen  die  alkalipathischen  Oxydationsagent^en  im  Allgemeinen 
bespricht,  erörtert  er  anfser  dem  Verhalten  des  Wasserstoffhjperoxyds 
als  Oxydationsmittels  in  alkaUsoher  Lösung  anoh  noch  das  des  Ferrid- 
oyankalinma,  des  Jods,  Broms  und  Chlors  und  der  nnterchlongen  Bttuie. 

5* 
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umgewandelt.  Oxyde^  welche  in  alkaliBcher  Ltenng  begierig 
sind  SauerstolSP  aufzunehmen;  um  in  Säuren  überzugehen, 
werden  durch  WasserstoiSPhyperoxjd  oxjdirt;  in  der  LöBtmg 
von  Chromoxjd  in  Weinsäure  imd  Aetsnatron  entsteht  auf 
diese  Art  Chromsäure,  aus  schwefliger  Säure  Schwefel- 
säure. Aber  die  Säuren,  welche  in  saurer  Lösung  geneigt 
sind  zu  basischen  Oxyden  reducirt  zu  werden  die  sich 
dann  mit  der  vorhandenen  Säure  vereinigen  können,  werden 
in  saurer  Lösung  durch  Wasserstoffhyperoxyd  reducirt ;  so 
Mangansäure  zu  Manganoxydul,  Ghromsäure  zu  Chromoxyd. 
Kohlen-  Zu  der  im  vorhergehenden  Jahresber.,   S.  68  ffl  be- 

sprochenen Untersuchung  Brodie's  über  das  Atomge^ 
wicht  des  Graphits  hat  Marignac  (1)  Bemerkungen  ver- 
öffentlicht, in  welchen  er  hervorhebt,  dafs  es  flir  die  von 
Brodie  beschriebenen  Verbindungen  nicht  aufser  Zweifel 
gesetzt  ist,  dafs  sie  den  Kohlenstoff  als  Graphit  in  sich 
enthalten,  und  dals  damit  auch  die  Beilegung  eines  beson- 
deren Atomgewichtes  an  den  Graphit  nicht  genügend  ge- 
rechtfertigt, übrigens  auch  die  Analogie  der  s.  g.  Graphit- 
säure  mit  der  von  Buff  und  Wohl  er  als  SisHgOs 
betrachteten  Siliciumverbindung  unerwiesen  ist 

Nach  Milien  (2)  wird  die  bei  320^  erhaltene  Hohi- 
kohle  durch  Alkalien  unter  Zutritt  der  Luft  (rasch  durch 
schmelzendes  Kalihydrat,  langsam  selbst  durch  verdünntes 
wässeriges  kohlens.  Alkali)  zu  einer  sich  wie  eine  Säure 
verhaltenden,  den  Humuskörpem  analogen,  in  Wasser  un- 
löslichen, in  Ammoniak  und  in  Alkalien  löslichen  Substanz« 
Koiü«D«Kiim.  Bezüglich  der  Angaben  über  die  Beduction  der  Koh- 
lensäure durch  glühendes  Kupfer  zu  Kohlenoxyd  (3)  fand 
Lautemann  (4)  bei  Wiederaufiiahme  seiner  früheren 
Versuche,  dafs,  wo  solche  Beduction  der  Kohlensäure  sich 


(1)  N.  Azch.  ph.  nat.  VIII,  85.  ^  (2)  Compt.  rend.  LI»  249 ;  Inetit 
1860,  278 ;  ansfOliracher  J.  pharm.  [8]  XXXVni ,  248.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1868,  596  ß.  —  (4)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXm,  288;  im 
Auss.  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1860,  896;  B€p.  ohim.  pure  ü,  163. 
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flogt,  sie  nicht  durch  poroee  BeachaflFaoJieit  des  Eupfera, 
soüdeni,  wie  Perrot  aogegebeni  durch  VemnrmigangeD 
des  EnpfiBra  Yeruilarst  wird. 

Barrett  (1)  hat  über  die  kohlens.  Salse  der  Ozjde 
BfOs,  bezfi^ch  dereu  nicht  übereinstinunende  Angaben  (2) 
▼orli^en,  neue  Untersnchnngen  ausgeführt  £r  fand  den 
dorch  koUens.  Natron  in  einer  Losung  von  Chloralominiom 
hervoi^brachten  Niederschlag,  nach  Waschen,  Trocknen, 
Anreiben  mit  Wasser,  nochmaligem  Waschen  und  Trocknen 
aher  Schwefelsaare,  ans  kohlensSnrefireiem  Thonerdehydrat 
bestehend ;  ftr  das  kohlens.  Chromoxjd  BestStigong  der  von 
Lefort(3)  nnd  Wallace  (4)  erhaltenen  Resultate;  für  den 
ans  Eisenchloridlösung  durch  kohlens.  Ammoniak  geföllten 
Niederschlag  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
Hoher  Temperatur  die  Zusammensetzung  SFegOs,  COs  -f- 
8  HO  (die  Hälfte  des  Wassergehaltes  entweiche  bei  lOO^). 

üeber  das  Vorkommen  von  Borsäure  in  Mineralwas-     Bor. 
sem  Califomiens  und  namentlich  in  dem  Seewasser  an  der   ''''^'^' 
Küste  dieses  Landes  hat  J.  A.  V eatch  (5)  Mittheilungen 
gemacht 

Nach  Barral  (6)  sind  in  der  atmosphärischen  Luft  Phosphor. 
phosphorhaltige  Substanzen  enthalten.     Bei  Untersuchung 
des  Bückstandes,   welchen  in  Platingefafsen  aufgefangenes 
und  eingedampftes  Begenwasser  liefs   (7),  fand  er  Phos- 
phorsäure darin,  0,05  bis  0,9  Milligrm.  auf  das  Liter  Be- 


(1)  Cheu.  NewB  I,  110;  im  Ansz.  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  90; 
J.  pr.  Cfaem.  LXXXTT,  6L  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1858,  70  and  an 
den  daselbst  citirten  Orten.  ^  (3)  Jahxesber.  f.  1847  n.  1848,  414.  — 
(4)  Jahreaber.  t  1868,  71.  —  (5)  Ana  d.  Jonm.  of  the  Franklin  Insti- 
tute forFebraary  1860  in  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  823.  —  (6)  Compt.  rend. 
LI,  769;  Instit  1860,  877;  B^p.'  chim.  appliqn^e  II,  380}  B^p.  ohim. 
pore  ni,  3;  Chem.  Centr.  1861,  82;  Zeitschr.  Chezn.  Pharm.  1861,  53; 
DingL  poL  J.  GLIX,  460.  —  (7)  In  Paris  aufgefangenes  Begenwasser 
gab  durchschnittlich  22,8 ,  in  der  Nfthe  Yon  Paris  auf  dem  Lande  (bei 
Brunoj)  angefangenes  dorchschnittlioh  7,8  Idilligrm.  Bttokstand  für 
1  Liter  Wasser. 
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genwasser,  und  den  Gehalt  daran  in  dem  in  Paris  und  in 
dem  in  der  Nähe  auf  dem  Lande  gefallenen  Regenwasser 
nicht  erheblich  verschieden.  Barral  läfst  es  dahin  ge- 
stellt,  ob  der  hier  gefundene  Phosphor^  oder  die  ganze 
Menge  desselben;  in  der  Luft  in  der  Form  von  Phosphor^ 
s&ure  enthalten  war. 

¥ntcrphu.  Uebcr  die  Darstellung  von  unterphosphorigs.  Kalk  und 

^ sjmr*.     unterphosphorigs,  Natron  hat  W.  Engelhardt(l)  Mitthei- 
lungen gemacht. 

FhMpborise  Wcuu  mau  Phosphor  auf  eine  (durch  eingelegte  Kry- 
stalle  gesättigt  gehaltene)  Lösung  von  sehwefels.  Eupfer- 
oxjd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  möglichstem 
Luftabschlufs  einwirken  läfst,  wo  erst  Kupfer  reducirt 
wird,  welches  dann  zu  schwarzem  Phosphorkupfer  üu«P 
wird  (2);  so  erhält  man  nach  H.  Schiff  (3)  zuletzt  eine 
sehr  saure,  nur  Schwefelsäure  und  phosphorige  Säure  ent- 
haltende Flüssigkeit,  welche,  wenn  man  einen  durch  vor- 
gängige Versuche  zu  ermittelnden  Theil  mit  Kalk  oder 
Baryt  nentralisirt,  die  übrige  Flüssigkeit  zusetzt  und  wäh- 
rend mehrerer  Tage  öfter  umschüttelt,  schwefelsäurefrei 
gemacht  werden  kann. 

phMpbor-  Nach  Lautemann  (4)  geht  bei  dem  Erhitzen  von 

wasserfreier  Phosphorsäure  mit  sorgfältig  entwässertem 
gepulvertem  Chlomatrium  Phosphoroxychlorid  POsCls 
über.  .Die  wasserfreie  Phosphorsäure  fand  Derselbe  flüch- 
tiger, als  dies  bisher  angegeben  war ;  sie  läfst  sich  in  einem 
Beagensröhrchen  durch  die  Hitze  einer  gewöhnlichen  Wein- 
geistlampe  vollständig  sublimiren. 


•Iure. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  487.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  ü  1851, 
864;  f.  1867,  107,  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  200;  J.  pr.  Chem. 
LXXXLj  400 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  394;  Chem.  Centr.  1860,  784; 
R^p.  chim.  pnre  II,  247.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  240 ;  im  Aubz. 
Chem.  Centr.  1860,  400 ;  2<.eitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  841 ;  R^p.  ohim. 
pure  n,  169. 


Phosplior,  72 


Alex.  Müller  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  '*2^^ 
Sättigungsvermögen  der  Fhosphorsäure  in  einigen  Lö-. 
sungen  veröffentlicht.  Er  mischte^  stets  unter  Anwendung 
titrirter  Ijösungen,  gewöhnliches  phosphors.  Natron  mit 
einem  bestimmten  üeberschufs  von  Chlorcaicium ;  Chlor- 
barymn  oder  Schwefels.  Magnesia ,  machte  dann  die  Mi«- 
schung  durch  Zusatz  einer  Lösimg  von  Kalk*  in  Zucker- 
Wasser  (zu  Chlorcaicium);  von  Natronlauge  (zu  Ohlorba- 
ryum)  von  Chlorammonium  und  dann  von  Natronlauge 
(zu  Chlorcaicium;  Chlorbarjrum  und  schwefeis.  Magnesia) 
alkalisch;  liefs  die  Mischungen  in  verschlossenen  Qefäfsen 
einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100^ 
stehen;  und  ermittelte  nun  in  der  vom  Niederschlag  ge- 
trennten Flüfitsigkeit  den  Oehalt  an  freiem  Alkali;  welcher 
mit  dem  der  zugesetzten  alkalischen  Flüssigkeit  verglichen 
wurde;  die  Differenz  zeigte  an,  in  welchem  Mafse  sich 
basischere  Salze  von  Kalk;  Baiyt  und  Magnesia,  als  die 
dem  angewandten  Natronsalz  2  MO;  HO;  PO5  entsprechen- 
den sind;  gebildet  hatten.  Die  meisten  Versuche  ergaben 
nicht  BesultatC;  welche  der  Bildung  von  Balzen  3  MO;  POs 
genauer  entsprächen;  sondern  deuteten  Bildung  eines  noch 
basischeren  Salzes  (namentlich  bei  Kalk-)  oder  eines  nicht 
ganz  so  basischen  (namentlich  bei  Baryt-  und  Magnesia- 
gehalt) an^  Müller  glaubt  in  der  Wirkung  der  s.  g. 
chemischen  Masse  den  Umstand  sehen  zu  dürfen;  welcher 
die  bei  seinen  Versuchen  gefundei^en  Resultate  erkläre; 
wir  müssen  in  dieser  Beziehung  wie  hinsichtlich  der  Er- 
gebnisse seiner  einzelnen  Versuche  auf  die .  Abhandlung 
verweisen.  Ebenso  können  wir  auf  die  Bemerkungen; 
welche  Erlenmejer  (2)  zu  derselben  gemacht  hat;  nur 
hinweisen  (nach  Diesem  könnte  bei  Müller's  Versuchen 


(l)  Am  d.  Sgl.  VetatiBkaps-AkademieiiB  i  Stockholm  Förhanai.  1860 
ia  J.  pr.  Chem.  LXZX,  193;  im  Anss.  S^itschr.  Gbem.  Pharm. 
1860,  666;  IMp.  dum.  pure  III,  67..  ^  (2)  Zeitsohf.  Chem«  Pharm. 
1860,  670.    . 
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^^^"^  dem  Niederschlag  von  phoBphore.   Ealk  freier  Kalk  als 
Hydrat  beigemengt  sein). 

Debray  (1)  bat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Darstellung  krystallisirter  phosphors.  und  arsens.  Salze.  — 
Unlösliche  kohlens«  Sabe  werden  bei  dem  Digeriren  mit 
überschüssiger  Phosphorstture  oder  Arsensäure  allmälig  zu 
krystallisirten  phosphors.  oder  arsens.  Salzen^  in  welchen 
übrigens  die  Menge  des  chemisch  gebundenen  Wassera 
mit  der  Temperatur  wechselt;  so  wurden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  2CaO,  HO,  POs  +  4H0  und  2CaO,  HO, 
AsOß  -f  3H0  (Haidingerit),  bei  1(X)<>  2CaO,  HO,  PO« 
und  2CaO,  HO,  AsOs  erhalten.  —  Aus  der  mit  demkohlens. 
Salz  in  Berührung  gewesenen  sauren  Flüssigkeit  können 
durch  Erhitzen  derselben  noch  andere  krystallisirte  Ver- 
bindungen erhalten  werden,  so  z.  B. 

2  CaO,  HO,  A8O5  +  2  HO  (bei   TO«)  S  CuO,  PO5 -h  8  HO  '       (bei  70«) 

2CaO,HO,A805  („    100)  2  Cu0,H0,Ab05+BH0  (  »   70) 

SZn0,PO5+4H0  („     70)  8MnO,P05  +  4HO  (»70) 

8  ZnO,  POft  +  HO  (\   250 ) 

Auch  durch  Einwirkung  Salpeters,  oder  schwefeis. 
Metalloxjde  auf  unlösliche  phosphors.  oder  arsens.  Salze 
von  Kalk ,  Magnesia  u.  a.  lassen  sich  krystallisirte  Verbin- 
dungen erhalten,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Ein- 
wirkungstemperatur verschieden  ist;  so  z.  B. 


(1)  BolL  BOG.  ohim.y  s^ance  da  10  F^vrier  1860;  Ann.  Cfh.  Phsrm. 
CXV,  50.  In  einer  späteren  Anzeige  dieser  Versuche  (Gompt.  rend« 
LIT,  44;  Instit  1861,  9;  Bdp.  chim.  pure  III,  129;  Zeitsohr.  Ghenu 
Pharm.  1861,  78)  theilt  Dehray  noch  mit,  daTs  das  b«i  70®  erhaltene 
Balz  2  MnO,  HO,  PO0  +  6  HO  in  Wasser  auf  100®  eihitzt  eu  3  MnO,  PO« 
und  löslichem  MnO,  2 HO,  PO5  wird;  femer,  dafs  phosphors.  Ealk 
2  CaO,  HO,  PO5  und  der  arsens.  Kalk  und  das  phosphors.  Bleioxyd 
von  entsprechender  Zusammensetzung  durch  Wasser  aUein  hei  höherer 
Temperatmii  nicht  yeri&ndert  werden,  aber  bei  Gegenwart  Ton  Chlor- 
metallen  hei  etwa  250®  eu  Apatit  3(3CaO,  PO«)  +  GaCl,  dner  ent- 
sprechenden Arsensäureyerbindung  und  dem  correspondirend  zusam- 
mengesetsten  Pyromorphit  werden.  Ausführlich  sind  Debray^'s 
Untersuchungen  reröffentlicht  in  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  il9. 
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bei  W  :        8  CuO,  PO5  +  8  HO        und  8  CuO,  AbO,  +  4  HO  ^^^^' 

etwu  fiber  100<> :  4  CuO,  POj,  HO  nad  4  CuO,  AsOj,  HO, 

(Libetbenit)  (Olivenit) 

Die  letzten  beiden  Verbindungen  >  welche  die  Zusam- 
mensetzung und  Krjstallform  der  genannten  Mineralien, 
haben;  erhält  man  besser  krystallisirt^  wenn  die  Einwirkung 
(in  eugeschmolzenen  Bohren)  bei  150  bis  160®  vor  sich 
geht  Auch  das  Kobaltsalz  3CoO,  POs  +  2H0  läfst 
sich  auf  diese  Weise  erhalten*  —  Gewisse  phospbors.  oder 
arsens.  Salze  werden  durch  Wasser  bei  250  bis  270^  zu 
anders  zusammengesetzten  krystallisirten  Verbindungen 
umgewandelt ;  so  z.  B.  3  CuO,  POs  +  3  HO  zu  Libethenit, 
3  OuO,  AsOs + 4  HO  zu  Olivenit  (Anwesenheit  von  schwefele, 
oder  Salpeters.  Kupferoxyd  begünstigt  diese  Umwandlun- 
gen), weifses  2FeO,  HO,  POs  +  3H0  (durch  Auflösen 
von  Eisen  in  Phosphorsäure  erhalten)  zu  grünem  3FeO, 
POö  -f-  HO.  —  Krystallisirte  phosphors.  Doppelsalze  lassen 
sich  darstellen  durch  Mischen  der  Lösungen  saurer  phosphors. 
Salze  mit  andern  Metalllösungen ;  Chalkolith  C\iO,  2  (U802)0, 
PO5  H-  8  HO  z.  B.  läfst  sich  nachbilden  durch  Mischen 
einer  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kupferoxjd  mit  Salpeters. 
Uranoxyd ;  saurer  phosphors.  Kalk  giebt  mit  Salpeters.  Uran- 
oxyd Verbindungen  von  CaO,  (UjO^O,  HO,  PO5  mit  4 
oder  mit  3  HO. 

H.  Struve  (1)  hat  das  Verhalten  der  pyrophosphors.  l^7rol>ho•. 
Salze  bei  Glühhitze  im  Wasserstoffstrome  untersucht.  Hierbei 
^itweichen,  wenn  das  in  dem  Salz  enthaltene  Oxyd  fUr 
sich  durch  Glühhitze  reducirbar  ist,  unter  Beduction  des- 
selben zu  Metall,  Wasser,  Phosphorsäure  und  andere  Phos- 
phorverbindungen;  wenn  das  Oxyd  bei  Glühhitze  nicht 
fUr  sich,  wohl  aber  durch  Wasserstoff  reducirbar  ist^  bildet 
sich  Phosphormetall,   während  Wasser  und   verschiedene 


(1)  N.  PetenK  Aoad.  Bull.  I,  2B9;   J.  pr.  Cbem.  LXXIZ,  845;  im 
Ann.  B^p.  ohim.  poie  11/811. 
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Phosphorverbindnngcn  entweichen;  wenn  das  Oxyd  durch 
Wasserstoff  bei  Glühhitze  nicht  redacirbar  ist;  entstehen 
aber  gewöhnlich-phosphors.  Salze,  während  die  entsprechend 
der  Gleichung  :  3(2KO,  PO5)  =  2(3EO;  POs)  +  PO« 
in  Freiheit  gesetzte  Pfaosphorsäure  theils  als  solche  sich 
verflüchtigt;  theils  zu  pbosphoriger  Säure ;  Phosphorwas« 
serstoffgas  und  rothem  Phosphor  wird.  S tr  uv  e  hat  speciell 
für  die  pyrophosphors.  Salze  von  Manganox7dul'(l);  Baryt, 
Magnesia  und  Natron  nachgewiesen;  dafs  sie,  in  einem 
Wasserstoffstrom  zum  Weifsglühen  erhitzt,  langsam  zu  drei- 
basisch-phosphors.  Salzen  werden;  so  wie  diese  Umwand- 
lung Yollständig  eingetreten  ist,  hört  jede  Einwirkung  des 
Wasserstoffgases  auf. 
^iaÜ^  Grab  am 's   Beobachtang,   dafs   das   nicht  -  sölbstent- 

zündliche  Phosphorwasserstoffgas  durch  Beimischung  einer 
äufserst  geringen  Menge  salpetriger  Säure  selbstentzüjidlich 
wird;  läfst  sich  nach  Landolt  (2)  leicht  in  folgender 
Weise  wiederholen-  Wird  nicht -selbstentzündliches  Gas 
(nach  £ose's  Verfahren  durch  Erwärmen  von  Phosphor 
mit  concentrirter  £alilauge,  die  mit  dem  zweifachen  Volum 
Alkohol  versetzt  ist,  dargestellt)  durch  ausgekochte  (nnter- 
salpetersäurefreie)  Salpetersäure  von  etwa  1,34  sp.  G^w. 
geleitet,  die  in  einer  kleinen  Schale  befindlich  ist,  so  ent- 
weicht das  Gas  als  nicht-selbstentzündliches,  aber  Zusatz 
von  1  oder  2  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  eu 
der  Flüssigkeit  läfst  es  zu  selbstentzündlichem  werden  (bei 
Zusatz  von  mehr  rauchender  Salpetersäure  wird  alles  in 
die  Flüssigkeit  geleitete  Phosphorwasserstoffgas  in  dieser 
zersetzt).  Untersalpetersäure  zu  reinem  Wasser  gesetzt 
giebt  nicht-selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  die 
Selbstentzündlichkeit  nicht;   eben  so  wenig  wirken  Chlor 


(1)  DurcH  Glühen  des  nach  Otto's  Ver&hren  (Gmelin's  Handb. 
d«  Ghem.,  4.  Aufl.,  II,  659)  dargestellten  phosphors.  Manganoxydul- 
Ammoniaks  2MnO,  NH4O,  PO5  -f  2  HO  erhalten.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXVI,  198 ;  im  Aase.  Ghem.  Gentr.  1860,  160. 
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oder  Brom  in  kleiner  Menge  zu  Wasser  oder  reiner  Sal-  ^^J^^, 
peterg&nre  gesetzt. 

A.  Winkler  (1)  hat  Versuche  ausgeführt  über  die 
Einwirkung  des  Fhosphorwasserstoffgases  auf  die  Salze 
der  Leichtmetalle.  Er  kommt  zu  dem  Resultate;  dafs  bei 
dem  Einleitai  des  C^^icht-selbstentzllndlichen)  Phosphor- 
wasserstoffgases in  die  wässerigen  Lösung^  der  Salze  der 
Leichtmetalle  sich  unterphosphorigs.  Salze  oder  phosphors. 
Salze  oder  Gemenge  von  beiden  bilden^  und  die  ersteren 
Salze  vorzugsweise  bei  den  Alkalien;  die  letzteren  bei  den 
Erden,  und  die  Gemenge  von  beiden  bei  den  alkalischen 
Erden  beobachtet  werden.  Nach  ihm  verräth  sich  die 
Natur  der  entstandenen  Säure  leicht  durch  die  Färbung; 
die  auf  Zusatz  von  molybdäns.  Ammoniak  und  Salzsäure 
sich  zeigt;  indem  die  unterphosphorige  Säure  eine  blauC; 
die  Phosphoraäure  eine  gelbe,  ein  Gemenge  von  beiden 
aber  eine  gemischte  grüne  Farbe  hervorruft;  die  beim 
Stehen  sich  sehr  bald  in  Gelb  und  Blau  trennt. 

Nach  E.    Baudrimont    (2)    wirkt  reines    trockenes  piio«phor. 

^    ^  lupcrohlorid. 

Wasserstoffgas  bei  dem  Zusammentreffen  mit  den  Dämpfen 
von  Phosphorsuperchlorid  bei  Rothglühhitze  darauf  ein, 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Phosphorchlorür,  Aus- 
scheidung von  Phosphor  und  Bildung  von  Phosphorwasser- 
stoffl  Reines  trockenes  Sauerstoffgas  wirkt  bei  Dunkel- 
rothglühhitze auch  auf  Phosphorsuperchlorid  ein;  unter 
Lichtentwickelung  wird  Chlor  frei,  wasserfreie  Phosphor- 
säure und  Phosphoroxjchlorid  bilden  sich.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  auf  1  Aeq. 
chlors.  Kali  (3)  (beide  Substanzen  wurden  gepulvert  an- 
gewendet) tritt  sofort  Verflüssigung  des  Gemenges  und 
Temperaturerhöhung  ein,  ein  oft  detonirendes  Gas  (unter- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  448;  Chem.  Centr.  1861-,  285,  29Ö.  — 
(2)  Compt  rend.  LI,  828;  BuU.  boo,  ehim.,  B^ance  du  23  Not.  1860; 
S^p.  ohim.  pure  III,  114;  Zeitochr.  Chem.  Fhaim.  1860,  775.  —  (3)  Vgl. 
Jahzeaber.  f.  1858,  74. 
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chlorige  Säure  oder  ünterchlorsäure)  entwickelt  sich  und 
dann  freies  Chlor^  während  Chlorkalium  und  Phosphor- 
oxy Chlorid  rückständig  bleiben  (SPCU  +  KO;  CIOä  = 
SPOsCls  +  KCl  +  6C1;  die  Bildung  des  detonirenden 
Gases  schreibt  Baudrimont  auf  Eechnung  von  Feuchtig- 
keit und  dadurch  entstandener  Chlorwasserstoffsäure). 

"etaE^'"  H.  Struve  (1)   hat  Untersuchungen  über  das  Vor- 

kommen des  Phosphors  in  Gufseisen  und  über  einige 
Phosphormetallej^verölSPentlicht.  Wir  übergehen  an  dieser 
Stelle  das  über  den  Phosphorgehalt  des  Gufseisens  Mit- 
getheilte,  da  bestimmtere  Resultate  über  die  hier  vorhandenen 
Phosphorverbindungen  nicht  erhalten  wurden,  und  heben 
nur  das  auf  die  Darstellung  und  Eigenschaften  reiner 
Phosphonnetalle  Bezügliche  hervor.  —  Phosphoreisen  : 
Phosphors.  Eisenoxyd  Fe208,  PO5  wird,  wenn  in  einem 
Strome  von  trockenem  Wasserstoffgas  über  einer  Wein- 
geistlampe mit  doppeltem  Luftzug  erhitzt;  unter  Entweichen 
von  Wasser  zu  weiTsem  pyrophosphors.  Eisenoxydul 
2FeO,  PO5;  wird  dieses  Salz  in  einer  Porcellanröhre  in 
einem  Wasserstoffstrom  zum  Weifsglühen  erhitzt,  so  schreitet 
die  Reduction  weiter  vor,  neben  Wasser  entweichen  noch 
Phosphorwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  Phosphor,  und 
als  Bückstand  bleibt  eine  grauweifse,  metallglänzende,  nicht 
magnetische,  ungeschmolzene  Masse  von  einer  der  Formel 
FcgPs  nahe  kommenden  Zusammensetzung,  die  sich  an  der 
Luft  nicht  verändert,  von  Salpetersäure  oder  noch  besser 
von  Königswasser  in  der  Wärme  leicht  (unter  Umwand- 
lung des  ganzen  Phosphorgehaltes  zu  Fhosphorsäure),  durch 
Salzsäure  aber  sehr  langsam  gelöst  wird  (hierbei  wird  die 
eine  Hälfte  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure,  während  die 
andere  als  Phosphorwasaerstoff  entweicht).  Struve  hebt 
hervor,  wie  dieses  Phosphoreisen  nach  Zusammensetzung 


(1)  N.  Petenb.  Acad.  BolL  I,  453;   J.  pr.  Obern.  LXXIX»  831; 
12x1  A.U82.  B^p.  cbinu  appUqui^e  II,  208 ;  B^p.  chim.  pure  Ü,  818. 
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und  dem  Verhalten  gegen  Säuren  von  den  durch  Ber-  **22Sl!" 
zeIia8(l),KBo0e(2),  Schrötter(3)undHvo8lef(4) 
onterBachten  Verbindnng^i  yerschieden  ist.  Nach  den  An- 
gaben des  Letzteren  hat  auch  Strnve  die  von  Schrötter 
nnd  H  ▼  0  s  1  e  f  dargestellte  Verbindung  Fe^P  erhalten,  und 
er  fand  für  dieselbe;  dafs  sie  yon  Jod  auch  bei  längerer 
Einwirkung  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  und 
Salzsäure  aber  in  der  Wärme  langsam  gelöst  wird  (von 
dem  Phosphorgehalt  gehen  V5  ui  Form  von  Phosphorsäure 
in  die  Lösung  über).  Durch  lV48tündige8  heftigstes  Er- 
hitzen von  phosphors.  Eisenoxyd  in  einem  mit  Zucker- 
kohle ausgefütterten  Tiegel  im  Gebläseofen  wurde  eixie 
graue,  sehr  brüchige,  auf  den  krystallinischen  Bruchflächen 
farbig  angelauftne,  sehr  schwach  magnetische  Kugel  er- 
halten, deren  Zusammensetzung  (76,23  pC.  Fe  und  23,44  pC.  P) 
sich  der  Formel  Fe^P  näherte,  und  welche  in  Königswasser 
ziemlich  leicht,  in  Salzsäure  nur  bei  langem  Kochen  voll- 
ständig löslich  war  (dabei  ging  die  Hälfte  des  Phosphor- 
gehaltes als  Phosphorsäure  in  Lösung).  Ein  Gemenge  von 
gepulvertem  Vivianit  und  Eisenoxjd  gab  bei  gleicher  Be- 
handlung ein  weifses,  sehr  hartes,  stark  magnetisches  Boh- 
eisen  mit  14,25  pG.  Phosphor,  löslich  in  Königswasser, 
sehr  langsam  löslich  in  Salzsäure  (in  die  Lösung  ging  etwas 
über  die  Hälfte  des  Phosphorgehaltes  über).  — •  Phosphors. 
Nickeloxydul,  durch  Fällen  von  schwefeis.  Nickeloxydul 
mit  überschüssigem  phosphors.  Natron^  Auswaschen  des 
bläulichweifsen  Niederschlags  und  Entwässern  und  Glühen 
desselben  als  ein  braunes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
5NiO,  2 PCs  erhalten,  ergab  bei  dem  Weifsglühen  in 
Wasserstoffgas  ein  Phosphomickd  von  der  Zusanunensetzung 
Ni^P;  diese  Verbindung  war  weifsgrau,  stark  metall- 
giänzend,  löslich  in  Königswasser  und  Salpetersäure,  unlÖB- 


(1)  L.  Gmelin'i  Hsadb.  d.  Chem.,  4.  Anfl.,  III,  209.  —  (2)  Da- 
selbst» 210.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1M9,  246.  —  (4)  Jahresber.  1 1856,  284. 
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lieh  in  Salzsäure.  F^rophosphora.  Manganozydi]l(ygLS.74) 
gab,  in  einem  mit  Zuckerkokle  ausgefütterten  Tiegel  im 
Gebläseofen  heftigst  erhitzt,  von  einer  grünlichen  krystalU- 
nischen  Schlacke  (1)  umgebenes  geschmolzenes  Fhoaphor- 
mangan  als  eine  sehr  sprödC;  grauem  Gufseisen  ähnliche, 
an  der  Luft  sich  nicht  verändernde  Masse,  deren  Zusammen- 
setzung zwischen  MnsP  und  MuiP  schwankte,  und  welche 
bei  Behandlung  mit  Jod  und  Wasser  rasch  vollständig 
gelöst  wurde  (aller  Phosphor  ging  als  Phosphorsäure  in 
Lösung),  in  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  sich  nur  theil- 
weise,  in  Königswasser  leicht  löste  (fein  gepulvert  in 
letzteres  geworfen  verbrennt  dieses  Phosphormangan  unter 
Ausstofsung  weifser  Dämpfe). 

Bohwofei.  J.  Nickl^s  (2)  hat  sich  dafür  ausgesprochen,  der 
s.  g.  schwarze  Schwefel  (3)  sei  nicht  eine  eigenthümliche 
Modification  des  Schwefels,  sondern  gewöhnlicher  Schwefel, 
welcher  nur  durch  Zusammenschmelzen  mit  einer  kohlen- 
stoffreichen Substanz,  von  welcher  eine  sehr  geringe  Menge 
zur  Färbung  hinreicht,  schwarz  gefärbt  sei. 

"iSrSi^"  ^'  Diehl  (4)  hat  das  Verhalten  des  unterschwefligs. 
Naü'ons  zu  schwefeis.  Kalk,  Eisencyanür-  und  Easencyanid- 
Verbindungen  untersucht.  —  Schwefels.  Kalk  (Gyps)  löst 
sich  in  überschüssiger  gesättigter  Lösung  von  unterschwefligs. 
Natron  bei  gewöhulicher  Temperatur  ziemlich  leicht  und 
vollständig,  rascher  noch  bei  gelindem  Erwärmen.  Die 
Lösung  verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  trübt  sich  bei 
längerem  Sieden  durch  geringe  Mengen  sich  ausscheidenden 
Schwefels,   scheidet  auf  Zusatz  von  kohlens.  oder  oxals. 


(1)  Diese  Schlacke  zeigte  keine  oonstante  ZagamxnenBetznng  und 
bestand  aus  mehr  oder  weniger  basischen  phosphors.  Manganozydnl- 
lalzen  mit  Beimengung  von  kleinen  Mengen  Phosphormangan.  — 
(2)  J.  pharm.  [3]  XXX VII,  25  u.  XXX VIÜ,  117.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1854,  803  f.  n.  f.  1856,  288  ff.  —  (4)  Jahresber.  d.  physik.  Vereins 
EU  Frankfurt  a.  M.  f.  1858-1859,  88;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  430;  im 
Ausz.  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  61 ;  Chem.  Centr.  1861,  270,  284; 
B^p.  ohim.  pure  U,  812. 
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Eali  koUens.  oder  oxak.  Ealk;  auf  Zusatz  von  Säuren  ^^]^' 
schwefeis«  Ealk  mit  Schwefel  gemengt  aus.  Die  Löslich- 
keit  des  schwefeis.  Kalks  in  wässerigem  unterschwefligs. 
Natron  beruht  auf  der  Umwandlung  des  ersteren  zu 
unterschwefligs.  Kalk  und  der  Vereinigung  desselben  mit 
dem  überschüssigen  unterschwefligs.  Natron  zu  einem 
Doppelsalz ;  letzteres  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  zli  der 
Lösung  als  schwere  öligC;  zu  weifsen  nadeiförmigen  Krj- 
stallen  erstarrende  Flüssigkeit;  gemengt  mit  überschüssigem 
unterschwefligs.  Natron^  ausgefallt.  Diehl  bespricht  noch; 
dafs  die  Löslichkeit  des  schwefeis.  Kalks  Ün  wässerigem 
unterschwefligs.  Natron  ein  Mittel  abgiebt,  den  ersteren 
▼on  schwefeis.  Baryt  zu  trennen.  —  Ferridcjankalium 
wird  durch  unterschwefligs.  Natron  leicht  und  vollständig; 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  zu  Ferrocjankalium 
reducirt;  ähnlich  verhalten  sich  die  Ferridcyanverbindungen 
von  Zink;  Kupfer;  Kobalt;  Nickel^  Blei,  Cadmium.  Die 
Ferrocyanverbindungen  von  Zink;  Mangan;  Kobalt;  Nickel; 
Cadmium  und  Zinn  sind  in  wässerigem  unterschweflügs. 
Natron  unlöslich;  die  von  Kalium;  Kupfer;  Blei;  Silber 
(in  Folge  der  Bildung  löslicher  unterschwefligs.  Doppel« 
salze)  und  die  Ferridcyanverbindungen  von  Silber  und 
QuecksUber  sind  darin  löslich.  Der  in  EisenoxjduUösungen 
durch  Ferrocyankalium  hervorgebrachte  weifse  Nieder- 
schlag wird  durch  unterschwefligs.  Natron  nicht  gelöst;  die 
verschiedenen  Arten  Berlinerblau  werden  dadurch  zu  jenem 
weifsen  Körper  umgewandelt  Diehl  hebt  hervor;  dafs 
diese  Beactionen  nur  bei  Anwendung  neutraler  Lösungen 
stattfinden;  und  dafs  sie  zur  Trennung  verschiedener  Ferro- 
cyan-  oder  Ferridcjanverbindungen  behufs  der  qualitativen 
Analyse  Anwendung  finden  können. 

Nach  C.  V.  Hauer  (1)  lassen  sich  die  unterschwefels.  untenchwe- 
Salze  der  Alkalien   darstellen  durch  Lösen  des  kohlens. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  446;  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  229; 
Chem.  Centr.  1860,  428. 
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Alkali'fl  in  wässeriger  schwefliger  Säure^  Kochen  der  neu- 
tralen Lösung  mit  fein  gepulvertem  Braunstein^  und  Krj- 
stallisirenlassen  des  Filtrats.  War  durch  aUzulanges  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Braunstein  etwas  schwefeis.  Salz 
gebildet;  so  läfst  sich  dieses  durch  Krjstallisation  von  dem 
Unterschwefels.  Salz  trenneü. 

*rf^"  ■^*  G  rag  er  (1)  empfiehlt  zur  Beseitigung  des  Arsens 

(als  Chlorarsen)   aus  der  Schwefelsäure  die  Behandlung 
derselben  mit  ChlorbarTum  an  der  Stelle  des  vorher  zu 
diesem  Zweck    angewendeten   Ohlornatriums   (2).    lieber- 
die   Destillation    concentrirter    Schwefelsäure   hat   Alex. 
Müller  (3)  Mittheilungen  gemacht. 

siüflunin-  Nach  Woronin  (4)  besteht  das  bei  Einwirkung  der 

Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Ammoniakgas 
sich  bildende  weifse  pulverförmige  Product  hauptsächlich 
aus  sulfamins.  Ammoniak.  Läfst  man  eine  wässerige  Lösung 
desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten^  so  er- 
hält man  eine  reichliche  ErystaUisation  von  saurem  sulfamins. 
Ammoniak  Sj06NH^(NH4)  +  S2O6NH8,  welche  Zusammen- 
setzung mit  denfiühervon  Jacquelain  (5)  gefundenen 
Resultaten  übereinstimmt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird 
nicht  durch  Chlorbaryum  allein^  wohl  aber  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  gefallt;  der  dann  entstehende  Niederschlag 
ist  basischer  sulfamins.  Baryt;  welcher  bei  angemessener 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von 
schwefeis.  Baryt  zu  neutralem  sulfamins.  Baryt  umgewandelt 


(1)  Ans  Böttger's  polyteclin.  Notizbl.  1860,  Nr.  5  in  DingL  pol. 
J.  CLV,  286;  Chem.Centr.  1860,  224.— (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  824; 
f.  1856,  809;  f.  1856,  292.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  120.  Ueber 
Vorrichtungen  znr  Destillation  der  concentrirten  Schwefelsäure,  nament- 
lich eine  von  Neese  (Arch.  Pharm.  [2]  XCV,  267 ;  Polytechn.  NotiebL 
1860,  Xy,  48)  empfohlene,  rergL  auch  SilL  Am.  J.  [2]  XXX,  267.  — 

(4)  Aus  Bocoloff  n.  £ngelhardt*s  russ.  Journ.  d.  Ghem.  III,  278 
in  Räp.  chim.  pure   II,   452;    Zeitschr.  Ghem.  Pharm.   1861,   54.    — 

(5)  Ann.  eh.  phys.  [8]  YIII,  298 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  XLYIII ,  206 ;  Ber- 
Bolins*  Jahresber.  XXIY,  196. 
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werden  kamu  Letzteres  Sals, '  SsOeNHsBa,  kann  in  gut 
aiiBgelnldeten  Kiystallen  erhalten  werden;  es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  beim  Eriiitaen  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  schwrfels.  Barjt  zersetzt ;  durch  schwefeis. 
Kali  wird  es  zu  suIfiGunins.  Kali  umgewandelt,  welches  kleine 
durchsichtige  Ejystalle  bildet  und  bei  Zusatz  Ton  Chlor^ 
baryum  und  Ammoniak  wieder  basischen  sulfamins.  Baryt 
giebt. 

A»  W.  Hof  mann  (1)  hat  üntersnchunccen  über  das  bawml- 
Vorkonunen  von  Schwefelkohlenstoff  im  Steinkohlen- 
Leuchtgas  ausgeftlhrt.  Durch  Verbrennung  des  Gases, 
Durchleiten  der  Verbrennungsproducte  durch  Wasser  oder 
verdünntes  Ammoniak,  Umwandlung  der  hier  sich  verdich- 
tenden schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  und  Bestim- 
mung der  letzteren  ermittelte  er,  dafs  die  Schwefelmenge 
in  100  Cubikmeter  Leuchtgas  in  London  zwischen  15,3 
und  23,6  Grm.  schwankte.  Dafs  der  Schwefel  im  ge- 
reinigten Steinkohlen-Leuchtgas  als  Schwefelkohlenstoff 
enthalten  ist,  fand  Hof  mann  durch  die  Beobachtung  be- 
stätigt, dafs  bei  dem  Durchleiten  von  solchem  Oas  durch 
eine  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Triäthjlphosphin 
bald  rothe  Färbung  und  bei  dem  Verdampfen  des  Aethers 
die  Bildung  rubinrother  Krystalle  (2)  eintritt;  diese 
Beaction  ist  empfindlicher,  als  die  von  A.  Vogel  (3) 
zur  Nachweisung  des  Schwefelkohlenstofls  in  Leuchtgas 
in  Anwendung  gebrachte  :  das  Oas  durch  alkoholische 
Kalilösung  streichen  zu  lassen  und,  ob  sich  zanthons.  Kali 
gebildet   habe  oder  Schwefelkalium  hervorbringen  lasse. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV»  298;  Chem.  Boo.  Qo.  J.  XHI,  85; 
Dmgl.  poL  J.  CL7III,  22;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  254; 
Chem.  Centr.  1860,  1005;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  607;  Chem. 
News  II,  266;  R^p.  chim.  appHqn^  m,  85.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  t 
1858,  833.  Auch  die  bei  der  DeetUlation  einer  größeren  Menge  Stein- 
kohlentheerbenzol  erhaltene  flüchtigste,  nnter  65®  siedende  Flttssigkeit 
gab  mit  Trilthjlphosphin  die  mbinrothen  Kiystalle.  —  (8)  Jahresber. 
t  1853,  648. 

J^bxMIwrieM  f.  Ckon.  «.  t.  w.  f.  1860.  Q 
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^ohhl^os.  Daittelst  Kupferoxyd-  oder  Bleisalzen  zn  prüfen.  — 
Herzog  (1)  empfiehlt  zur  Prüfang  des  Leuchtgases  ani 
Schwefelkohlenstoff  9  ersteres  durch  eine  geringe  Menge 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniakgas  in  wasser- 
freiem Alkohol  I  welche  mit  einigen  Tropfen  gesättigter 
wässeriger  Lösung  von  einfach-essigs.  Bleioxjd  versetzt 
ist,  zu  leiten  und  zuzusehen ,  ob  ein  (anfänglich)  gelb- 
rother  Niederschlag  sich  bilde. 

Nach  Milien  (2)  bewirkt  die  Verdampfung  von  etwas 
Schwefelkohlenstoff  in  Luft,  welche  Wasserdampf  und 
Ammoniakgas  enthält,  einen  dichten  und  während  längerer 
Zeit  beständigen  Nebel;  es  gehe  hierbei»  unter  Bildung 
verschiedener  Producte,  Oxydation  des  Schwefelkohlen- 
stoffs vor  sich. 

Playfair  (3)  fimd,  wie  Berthelot  (4),  dafs  nach 
den  von  Baudrimont  (5)  zur  Darvtellnng  eines  dem 
Eohlenoxyd  entsprechenden  Schwefelkohlenstoffs  CS  an- 
gegebenen Verfahren  keineswegs  diese  Verbindung  erhal- 
ten wird,  sondern  der  Schwefelkohlenstoff  CSs  über  Bims- 
stein oder  Kohlenstoff  bei  Qlühhitze  unverändert  hin- 
streicht, sobald  Feuchtigkeit  oder  Beimischungen  organi- 
scher Substanzen  ganz  ausgeschlossen  oder  durch  die 
Einwirkung  der  ersten  Portionen  Schwefelkohlenstoff  zer- 
stört sind.  Vgl.  auch  S.  29. 
fi«hweM.  H.  S  c  h  i  f  f  (6)  hat  Versuche  darüber  angestellt,  wie  die 

Lösungen  der  Oxyde  schwerer  Metalle  durch  Eali-Schwe- 
felleber  (Fünffach- Schwefelkalium)  und  gelbes  Schwefel- 
ammonimn  (FünffiBKsh- Schwefelammonium)  gefallt  werden. 
Es  wurde  stets   eine  verdünnte  Lösung   des  Metallsalzes 


(1)  Chem.  Centr.  1861 ,  1 ;  Zeitschr.  Cliem.  Phann.  1861 ,  157 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  515;  DingL  pol.  J.  CUX,  292.  —  (2)  Compt 
rend.  LI,  249;  Instit.  1860,  278;  R^p.  cliim.  appUqu^e  II,  284;  aus- 
fflhrUcher  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  246.  —  (8)  Chom.  Soc.  Qu.  J.  XIH, 
248.  —  (4)  Jahreiber.  t  1869,  83.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  120.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  68;  im  Aosz.  Bäp.  chlm.  pure  lU,  47. 
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in  überschüssige  verdünnte  Lösung  des  Schwefelkallums  ^^^ 
oder  Schwefelammoniums  gegossen.  Die  entstehenden 
flockigen  Niederschläge,  Mehrfach-Schwefelmetalle,  zer- 
setzen sich  alsbald  (noch  rascher  im  Allgemeinen  beim 
Erwärmen)  unter  Farbenänderung  zu  den  gewöhnlichen 
Schwefelmetallen  und  freiem  Schwefel.  Bleisalze  geben  bei 
der  Fällung;  wie  schon  Berzelius  bemerkte;  einen  tief- 
rotheu;  KupferoxjdsaLse  einen  schmutziggelben  bis  hell- 
braunen (nach  Berzelius'  Angabe  leberbraunen);  Silber- 
.salze  einen  hellgelben  (sich  bald  grün  und  dann  erst  nach 
längerer  Zeit  schwarz  färbenden);  Quecksilberoxjdsalze 
einen  hellgelben;  Quecksilberoxydulsalze  einen  schmutzig- 
gelben;  Nickel-;  Kobalt-  und  Eisenoxjdulsalze  einen 
schwarzen;  Chromoxjdsalze  einen  gelben  (sogleich  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  Schwefel  abscheidenden 
und  dann  gröfstentheils  aus  Chromoxjdhjdrat  bestehenden); 
Manganoxjdulsalze  einen  gelben ;  Zinnchlorid  ebenfalls 
einen  gelben  (auch  bald  Schwefel  ausscheidenden  aber 
selbst  in  der  Wärme  seine  Farbe  nicht  verändernden); 
Zinnchlorür  einen  leberbraunen ;  Gold-  und  Platinchlorid 
dnen  gelbeu;  Antimonoxjdsalze  einen  lebhaft  gelben  (bald 
Schwefel  ausscheidenden  und  dann  langsam,  beim  Kochen 
rasch  die  dunkelere  Farbe  des  Fünffach-Schwefelantimons 
annehmenden)  Niederschlag.  Basisches  Salpeters.  Wis- 
muthoxyd  &rbt  sich  in  Schwefelleberlösung  dunkelgelb 
und  erst  nach  einiger  Zeit  braunschwarz.  Neutrale  Ver- 
bindungen der  Arsensäure  und  der  arsenigen  Säure^  geben 
mit  Schwefelleber  einen  gelben  Niederschlag;  welchen 
Schiff  als  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Fünffach- 
Schwefelarsen  (1)  betrachtet  Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
leberlösung zu  Eisenchlorid  entsteht;  wie  bei  dem  von 
Schwefelwasserstoffwasser  (2);  Ausscheidung  von   violett 


(1)  Jahresber.  f.  1859 ,   187.   ~   (2)  VgL  Jahraber.  f.  1853 ,  324 ; 
f.  1856,  291. 
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"^tSJf."  gefärbtem  Schwefel,  welcher  augenblicklich  gelb  und  dann 
mifsfarbig  wird;  setzt  man  aber  Eisenchlorid  tropfenweise 
zu  überschüssiger  Schwefelleberlösung;  so  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag;  welcher  allmälig  durch  Grün  in  reines 
Dunkelblau  übergeht  (diese  blaue  Färbung  hält  sich  Vs  bis 
1  Stunde;  sie  wird  allmälig  durch  sich  ausscheidendes 
Schwefeleisen  verdeckt).  —  Die  einzigen  durch  Fünffach- 
Schwefelkalium  hervorgebrachten  Niederschläge;  welche  sich 
nicht  zers^fzeU;  sind  die  in  Zink-  und  in  Cadmiumlösungen 
gefeiten.  Der  in  Zinksalzen  hervorgebrachte  Niederschlag 
ist  weifs;  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure strohgelb;  hat  die  Zusammensetzung  ZnSs;  löst 
sich  in  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  läfst  beim  Erhitzen 
Schwefel  sich  verflüchtigen  und  einen  Bückstand  von 
Einfach -Schwefelzink.  Der  in  Oadmiumsalzen  hervorge- 
brachte Niederschlag  ist  hellgelb;  nach  dem  Trocknen  von 
gleicher  Farbe  mit  I^fach-Schwefelcadmium;  hat  die  Zu- 
sammensetzung CdSs.  —  Dreifach -Schwefelkalium  giebt 
ganz  ähnlich  ge&rbte  Niederschläge;  welche  sich  ebenfaOs 
bald  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzen. 
Selen.  R,  Kcmpcr  (1)  untersuchte  den  selenhaltigen  Flug- 

staub der  Röstöfen  auf  dem  Mansfeld'schen  Entsilberungs- 
werke  (2);  derselbe  ergab  etwa  9  pC.  Selen.  —  Liebe  (3) 
empfiehlt  zur  vereinfachten  Darstellung  des  Selens  aus 
dem  Selenschlamm  mancher  Schwefelsäurefabriken ;  den 
Schlamm  mit  Königswasser  aufzuschliefsen ;  dieses  dann 
durch  Erhitzen  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  ver- 
jagen;  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auszuwaschen;  die 
Lösung  mit  kohlens.  Natron  zu  neutralisiren  und  zur 
Trockne  einzudampfen;    den  Bückstand  mit  dem  gleichen 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  25;  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann.  IX,  585; 
Chem.  Centr.  1860,  351.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,122.  —  (8)  Arch. 
Pharm.  [2]  CI,  150;  Chem.  Centr.  1860,  367;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1860;  400. 
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Gewicht  Salmiak  gemengt  bei  gelinder  Wärme  zu  rösten^ 
bis  er  vollkommen  rotbbraun  geworden  ist  (hierbei  ent- 
weichen Stickstoff  und  Salmiak,  doch  keine  bemerkens- 
werthe  Menge  Selen) ,  und  die  rothbraune  Masse  mit 
Wasser  zu  behandeln^  wo  das  Selen  ungelöst  bleibt. 

Nach  üelsmann  (1)  ist  rothes  Selen  in  beträcht- 
licher Menge  in  neutralem  schwefiigs.  Ammoniak  löslich, 
und  wii*d  es  aus  dieser  Lösung  durch  Chlor  und  Säuren 
gefallt. 

C.  V.  Hauer  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  b«!«««««. 
die  Darstellung  der  Selensäure  und  mehrere  selens.  Salze.  ^ 
Zur  Darstellung  der  Selensäure  schmilzt  er  selenige  Säure 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Salpeters.  Kali's  bis  zum 
Aufhören  der  Entwickelung  rother  Dämpfe,  kocht  (zur 
Zerstörung  des  salpetrigs.  Alkali's)  die  in  Wasser  gelöste 
Masse  während  einiger  Zeit  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, fallt  dann  die  (hinreichend  concentrirte)  Flüssigkeit 
mittelst  Salpeters.  Kalks,  reinig^  den  selens.  Kalk  durch 
Lösen  in  Wasser  und  Ausscheiden  durch  Erhitzen  (der- 
selbe ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem), 
zersetzt  ihn  dann  durch  Mengen  mit  überschüssigem  oxals. 
Cadmiumoxjd  und  Kochen  mit  Wasser  bis  die  Flüssig- 
keit kalkfrei  ist,  fällt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das 
Cadmium  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  und  verjagt  aus 
der  vom  (beim  Abfiltriren  sich  nicht  verändernden)  Schwe- 
felcadmium  getrennten  Lösung  der  Selensäure  den  Schwe- 
felwasserstoff durch  Erhitzen.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
einer  Lösung  von  sdeas.  Natron  wurden  grofse  leicht  ver- 
witternde Krystalle  NaO,  SeOs  +  10  HO  von  der  Form 
des  entsprechenden  schwefeis.  Salzes  erhalten.  Selens, 
Kalk  scheidet  sich  bei  dem  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  in  durchsichtigen,    denen  des   Gjpses  ähnlichen 


(1)  In  der  S.  90  angef.  Abhandl.  —  (2)  Wien.  AcadL  Ber.  XXXIX, 
299;  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  214;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  II,  202. 
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Beienrtuf.  Na^icln  CaO,  SeOs  +  2  HO  aus,  die  bei  langsamem  Ab- 
dampfen ziemlich  grofs  erhalten  werden;  das  entwässerte 
Salz  (1)  erhärtet,  wie  entwässerter  Gyps,  mit  Wasser, 
Selens,  Oadmiumoxyd  krystallisirt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  oder  bei  dem  Erkalten  derselben  nach 
dem  Concentriren  in  der  Wärme  in  kleinen  luftbeständigen 
durchsichtigen  Tafeln  CdO,  SeOs  4~  2  HO,  welche  sehr  leicht 
löslich  sind  (es  können  fast  sjrupdicke  übersättigte  Lösungen 
entstehen) ,  bei  100^  das  Krjstallwasser  zur  Hälfte ,  weit 
unter  der  Glühhitze  dasselbe  vollständig  verlieren.  Selens. 
Nickebxydul  wurde  auch  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 
neutraler  Lösungen  nur  in  quadratischen  Pyramiden  NiO, 
SeOs  -f-  6H0  erhalten  (bei  100^  entweichen  nahezu  4 HO; 
die  Erjstalle  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  völlig  ent- 
wässeni).  Dargestellt  imd  analysirt  wurde  auch  das  in 
der  Form  der  schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe 
krystallisirende  selens,  Nickeloxydul-KctU  NiO,  SeO»  -f"  ^0, 
SeOs  4"  6  HO  (auch  es  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
entwässern;  bei  100^  verliert  es  fast  4 HO,  während  das 
entsprechende  schwefeis.  Doppelsalz  bei  dieser  Temperatur 
kein  Wasser  verliert).  —  In  einer  folgenden  Abhand- 
lung (2)  theilt  Hauer  mit,  dafs  er  auch  die  sdens.  Doppel- 
salze  von  Eobaltoxjdul  und  Kali,  von  Nickeloxydul, 
Eobaltoxydul ,  Magnesia  u.  Kupferoxyd  und  Ammoniak 
dargestellt  und  theilweise  analysirt  hat  (alle  Formeln 
entsprechen  der  des  selens.  Nickeloxydul-Kali^s).  Diese 
Doppelsalze  sind  alle  gut  krystallisirbar,  luftbeständig,  m 
Wasser  leichter  löslich  als  die  Schwefels.  Doppelsake;  das 
Krystallisationswasser  läfst  sich  ohne  Zersetzung  nicht  aus- 
treiben. Die  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  geäufserte 
Vermuthung,   die   selens.   Salze  möchten  im  Allgemeinen 


(1)  Wie  Hau  er  in  der  folgenden  AbhandL  angiebt»  verliert  der 
krystaUisirte  selens.  Kalk  bei  100^  Nichts  an  Gewicht.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIX,  SB7;  im  Ausz.  Chem.  Ceatr.  1860,  888;  B^p.  cbim. 
pnre  n,  885. 
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das   Erystalligationswasser  loser  gebunden  enthalten;  als  saiemKor«. 
die  Schwefels.;  feuid  sich  nicht  bestätigt. 

E.  Wohlwill  (1)  hat  gleichfalls  Beobachtungen  über 
die  Selensäure  und  einige  selens.  Salze  mitgetheilt 

Er  hebt  zunächst  bezüglich  der  Bildung  und  Darstel- 
lung der  Selensäure  hervor;  wie  sich  die  selenige  und  die 
schweflige  Säure  in  Beziehung  auf  Beducirbarkeit  und 
Oxydirbarkeit  verschieden  verhalten;  speciell;  dafs  die 
selenige  Säure  nicht  das  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür 
reducirt  oder  aus  Eupferoxjdsalzen  oxydulhaltige  Salze 
fällt;  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  zu  Se- 
lensäure ozydirt  wird.  Bose's  Beobachtung;  dafs  Chlor 
auf  die  in  Lösung  befindliche  selenige  Säure  oxjdirend 
wirkt;  <Ugt  Wohlwill  noch  hinzU;  dafs  das  Chlor  in  der- 
selben Weise  (unter  Selensäurebildung)  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Selen  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf 
lösliche  wie  auf  unlösliche  selenigs.  Salze  einwirkt.  Auch 
beim  Erwärmen  der  selenigen  Säure  mit  einer  Lösung 
von  chroms.  Eali  oder  mit  Braunstein  oder  mit  Bleihyper- 
oxyd (Bildung  von  Unterselensäure  liefs  sich  nicht  wahr- 
nehmen) tritt  Oxydation  zu  Selensäure  ein.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  angefeuchtetes  gefälltes 
Selen  entsteht  nur  selenige  Säure.  Bei  der  Darstellung 
der  Selensäure  aus  selenigs.  Alkali  durch  Schmelzen  des- 
selben mit  Salpeter;  Fällen  des  selens.  Alkali's  mit  einem 
Bleisalz  und  Behandeln  des  in  Wasser  suspendirten  selens. 
Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff  ist  zu  beachten;  dafs 
ein  Theil  des  selens.  Bleioxyds  der  Zersetzung  hartnäckig 
widersteht;  das  hierin  enthaltene  Selen  ist  durch  Schmelzen 
des  aus  Schwefelblei  und  selens.  Bleioxyd  gemengten  Nieder- 
schlages mit  kohlens.  Natron  und  Salpeter  zu   gewinnen 


(1)  Aas  Dessen  Inangoraldissertation  (Göttingen  1860)  in  Ann.  Ch. 
PhAnn.  CXIV,  169;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXTT,  97;  Chem.  Centr. 
1860,  649 ;  B^p.  ohün.  yaze  ü,  245. 
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(wird  der  gemengte  Niederschlag  mit  Schwefelammoniom 
erwärmt,  so  bleibt  alles  Selen  im  freien  Zustand  ungelöst; 
Schwefelselen  wird  zwar  in  der  Kälte  durch  Schwefelam- 
monium leicht  gelöst;  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung 
scheidet  sich  schwarzes  Selen  aus  während  die  Flüssigkeit 
durch  aufgelösten  Schwefel  dunkelrothgelb  gefärbt  wird). 
Die  Bildung  der  Selensäure  durch  Oxydation  der  selenigen 
Säure  mittelst  Chlor  ist  zwar  f)lr  die  Gewinnung  von 
selens.  Salzen  anwendbar,  läfst  sich  aber  Air  die  Darstellung 
der  freien  Selensäure  nicht  ohne  Weiteres  anwenden,  da 
die  Selensäure  in  der  Flüssigkeit  durch  die  gleichzeitig 
darin  enthaltene  Salzsäure  langsam,  rascher  in  gelinder 
Wärme,  wieder  zu  seleniger  Säure  reducirt  wird.  Wohl- 
will verfährt  in  folgender  Weise  :  Selenige  Säure  wird 
durch  Auflösen  von  Selen  in  Salpetersäure  dargestellt  und 
die  ziemlich  concentrirte  Lösung  zuletzt  in  einer  Betorte 
mit  Vorlage  eingedampft  (nach  dem  Verflüchtigen  der 
überschüssigen  Salpetersäure  und  des  Wassers  geräth  die 
Flüssigkeit  plötzlich  in  lebhaft  wallende  Bewegung  unter 
Verdampfung  einer  beträchtlichen  Menge  seleniger  Säure 
und  Erstarren  derselben  zu  einer  schneeartigen  Masse); 
die  Lösung  der  sublimirten  selenigen  Säure  oder  das 
(daraus  am  besten  mittelst  kohlens.  Eupferoxjds  darge- 
stellte) in  Wasser  suspendirte  selenigs.  Eupferoxyd  be- 
handelt man  mit  Chlorgas,  läfst  aus  der  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  überschüssige  Chlor  an  der 
Luft  abdunsten,  sättigt  mit  reinem  kohlens.  Eupferoxjd, 
trennt  das  in  der  (von  etwa  ausgeschiedenem  selenigs. 
Eupferoxyd  abfiltrirten)  Flüssigkeit  enthaltene  selens. 
Eupferoxyd  vom  Eupferchlorid  durch  Ausfällen  des  ersteren 
mittelst  Alkohol  (der  bläulichweifse  Niederschlag  ist  mög- 
lichst rasch  zu  filtriren  und  mit  Alkohol  auszuwaschen,  da 
er  bald  krystallinisch  wird  und  dann  leichter  Eupferchlorid 
einschliefst)  oder  stellt  es  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
rein  dar,  zersetzt  das  selens.  Eupferoxyd  dann  in  wenig 
Wasser  gelöst  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  concentrirt 
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die  filtrirte  wässerige  Säure  durch  Eindampfen  im  Was-  ••>«•»"•• 
serbade. 

Weiter  theilt  Wohlwill  seine  Beobachtungen  über 
Salze  mit,  welche  Schwefelsäure  und  Selensäure  oder  ver- 
schiedene Basen  in  isomorpher  Mischung  enthalten.  Wir 
müssen  bezüglich  der  einzelnen  Resultate  auf  die  Abhand- 
lung Terwdsen  imd  können  hier  nur  anführen  ^  dafs  der 
Einflufs  des  schwefeis.  Eupferoxyds  auf  die  Form  der 
mit  demselben  in  isomorpher  Mischung  krystallisirenden 
schwefeis.  Salze  der  Zinkvitriolgruppe  auch  durch  das 
selens.  Eupferoxyd  ausgeübt  wird;  dafs  bei  isomorphen 
Mischungen  der  selens*  Salze  die  monoklinometrische  Ery- 
stallform  nicht  so  vorherrscht^  wie  dies  bei  Mischungen  der 
schwefeis.  Salze  der  Fall  ist,  hingegen  die  triklinometrische 
Erystallform  eine  hervorragende  Bolle  zu  spielen  scheint; 
4afs  überhaupt  in  den  isomorphen  Mischungen  schwefeis. 
Salze  der  -im  Verhältnifs  geringere  Bestandtheil  der  Mi- 
schung durch  das  entsprechende  selens.  Salz  vertreten 
werden  kann,  ohne  dafs  im  Verhalten  der  Mischung  eine 
Aenderung  vorgehe,  während  eine  solche  eintritt,  wenn 
der  überwiegende  Bestandtheil  durch  das  entsprechende 
selens.  Salz  ersetzt  wird,  und  dafs  die  selens.  Salze  unter 
einander  gemischt  im  Allgemeinen  von  denen  der  Vitriole 
abweichende  Verhältnisse  bieten.  —  Das  selens.  Eisenoxydvl 
krystallisirt  bei  etwa  0^  in  der  Form  des  Eisenvitriols,  aber 
die  Erystalle  werden  bald  bei  sehr  geringer  Temperatur- 
erhöhung unter  Abgabe  von  Wasser  undurchsichtig;  in 
höherer  Temperatur  krystallisirt  das  Salz  in  der  Form  des 
Eupfervitriols.  Selens,  Thonerde-Kali  (1)  und  den  ent- 
sprechenden Natron-  und  Ammoniakalaun  erhält  man  in 
regulären,  an  der  Luft  leicht  oberflächlich  verwitternden 
Krystallen  (O  mit  ooOoo  und  ooO)  durch  Lösen  von  Thon- 


(1)  VgL  JahreslMr.  f.  1869,  91.    Auch  Hauer  (in  der  S.  86  aiigvf. 
AbhandL)  erhielt  dieses  Doppelsals. 
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erdehjdrat  in  überschüssiger  Selensäare  und  Netitralisiren 
der  Lösnng  mit  kohlens.  Alkali ;  diese  Alaune  sind  sämmtlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  der  Natronalaun  krystal- 
lisirt  nur  aus  ganz  concentrirter  Lösung  und  auch  bei  be- 
deutendem Ueberschufs  von  selens.  Thonerde  stets  nur  in 
kleinen  ErystaUen  unter  gröfseren  Mengen  von  selens. 
Natron  in  der  Glaubersalzform.  Sdens.  Chromoxyd- Kcii 
krjstallisirt  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit;  die  man 
durch  Behandeln  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
chroms.  Kali  mit  Selensäure  und  Alkohol  in  gemäfsigter 
Wärme  erhält 

8eieiim«4aiie.  H.  Uelsmanu  (1)  hat  über  einige  den  Sulfiden  und 
Schwefelbasen  analoge  Selenverbindungen  Untersuchungen 
mitgetheilt;  welche  die  Angaben  Little's  (2)  über  den- 
selben Gegenstand  ergänzen  und  berichtigen.  Sdemoasser' 
Stoffe  imrde  nach  einem  von  Wohl  er  aufgefundenen  Ver^ 
fahren;  durch  Erhitzen  von  Selen  in  einem  langsamen 
Strome  reinen  trockenen  WasserstofigaseS;  dargestellt;  er 
bildet  sich  leicht  sobald  das  Selen  Dampfform  annimmt; 
wird  bei  höherer  Temperatur  wieder  zersetzt;  bleibt  bei 
—  15^  gasförmig;  seine  giftigen  Wirkungen  wurden  be- 
stätigt. Bei  dem  Einleiten  von  Selenwasserstoffgas  in  eine 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemachte  Lösung  von  arse- 
niger Säure  wird  das  Arsen  vollständig  als  dunkelbraunes; 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  rothbraunes  Sd&n^ 
arsen  AsSes  gefüllt;  welches  bei  260^  zu  einer  schwarzen; 
amorph  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt;  durch  Salpeter- 
säure (anf^glich  unter  Abscheidung  von  rothem  Selen) 
gelöst  wird;  in  Alkalien  sich  mit  dunkelrothbrauner  Fär- 
bung leicht  löst  (aus  der  Lösung  in  Selennatrium  eine 
Selenarsennatrium-Verbindung  darzusteUeU;   scheiterte  an 


(1)  Aus  Dessen  Inanguraldissertation  (G5ttingen  1860)  in  Ann.  Ch. 
Phwrm.  CXYI,  122;  im  AUBX.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  508;  B6p.  eliim. 
pure  III,  85*  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  98* 


Bt]en.  91 

der  leichten  Zersetzbarkeit  bei  Luftzutritt).  Durdi  Zusam-  «•»•'«^»•• 
menschmelzen  von  Selen  und  Arsen  im  Verhältnilii  AsSes 
wurde  eine  schwarze  glänzende  amorphe,  auch  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  nicht  krjstallinisch  erstarrende  Masse 
erhalten,  die  sich  beim  Kochen  mit  wässerigem  llatron 
unter  Zurttcklassnng  tief-bronzefarbener  schimmernder  Blatt* 
chen,  welche  AsSe^  zu  sein  scheinen,  unter  tief-rotbbrauner 
Färbung  löst  Aus  einer  Brechweinsteinlösung  fällt  Selen- 
wasserstoffgas Selenantimon  SbSea  als  schwarzen  Nieder- 
schlag, welcher  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet ein  sammtschwarzes  Pulver  darstellt,  das  beim 
Erhitzen  bis  146^  plötzlich  durch  seine  ganze  Masse  hin- 
durch grau  und  zusammengesintert  wird;  bei  Glühhitze- 
schmilzt es  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  zu  einer 
grauen  feinkömig-krystallinischen  Masse  erstarrt;  in  heifser 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  braungelber  Färbung,  in  Wasser- 
stoffgas  erhitzt  giebt  es  nur  einen  Theil  seines  Selen- 
gehaltes ab.  Belenmn  SnSe  wird  durch  Fällen  von 
Zinnchlorürlösung  mittdst  Selenwasserstoffgas  als  dunkel' 
brauner  Niederschlag  erhalten,  ist  getrocknet  ein  fast 
schwarzes  zartes  Pulver,  leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien 
und  Schwefelalkalien,  in  einer  Glasröhre  in  Wasserstoffgas 
erhitzt  nicht  schmelzbar  oder  zersetzbar;  dieselbe  Verbin- 
dung wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Zinnfolie  und 
Selen  im  Yerhältnifs  SnScs  in  einem  Kohlensäurestrome, 
wo  lebhafte  Feuererscheinung  eintrat  tmd  Selen  sublimirte; 
als  eine  geschmolzene  hellgraue  metallglänzende  Masse,  die 
grofsblätterigen  krystallinischen  Bruch  zeigte,  leicht  spaltbar 
und  in  Glas  nicht  wieder  schmelzbar  war.  Selenzinn 
SnScs  wurde  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  von 
wasserfreiem  Zinnchlorid  mittelst  Selenwasserstoff  erhalten 
als  dunkel- orangefarbener;  nach  dem  Trocknen  hell- roth- 
brauner Niederschlag,  welcher  in  Wasserstoffgas  erhitast  die 
Hälfle  seines  Selengehaltes  verliert ,  und  mit  ätzenden 
Alkalien  und  Schwefelalkalien  dunkelrothe,  an  der  Luft 
bald  Selen  abscheidende  Lösungen  bildet.    Bei  dem  Säl^ 
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8«i«uiietiüto.  ^ggjj  einer  LöBUng  von  zweifach -wolframs.  Natron  mit 
Selenwasserstoffgas  ßirhi  sich  die  Flüssigkeit  tief-braunroth ; 
es  gelang  nicht;  aus  ihr  ein  unverändertes  Selensalz  zu 
erhalten;  verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  ihr  unter  Ent- 
Wickelung  von  Selenwasserstoffgas  schwarzes  Selenwolfram 
WSos;  welches  getrocknet  glänzende  schwarze  Stücke 
bildet,  in  Alkalien ^  Schwefel-  und  Selenalkalien  leicht 
löslich  ist,  in  einer  Bohre  erhitzt  Selen  verliert  und  zu 
grauem  Selenwolfram  WSe^  wirdt  Eine  Lösung  von  saurem 
moljbdäns.  Ammoniak  färbt  sich  bei  dem  Sättigen  mit 
Selenwasserstoffgas  dunkelbraun;  Säuren  fällen  aus  der 
Lösung  braunes  SeUnmolybdän  MoSes,  doch  stets  durch 
eine  schmutzig -blaugraue  Verbindung  verunreinigt.  Aus 
einer  klaren,  möglichst  wenig  überschüssige  Säure  enthal- 
tenden Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  fällt  Selen- 
wasserstoffgas schwarzes  SelentoisrnuA  BiSos;  das  zu  einer 
metallglänzenden  Masse  schmilzt,  in  Salpetersäure  leicht 
löslich;  in  caustischem  und  in  Schwefelalkali  unlöslich  ist. 
Selengold  AuSes,  auf  directem  Wege  nicht  darstellbar^ 
wird  aus  Goldchloridlösung  durch  Selenwasserstoffgas  (zur 
Vermeidung  der  Beimengung  metallischen  Goldes  unter 
möglichster  Abhaltung  des  Lichtes)  als  schwarzer  amorpher 
Niederschlag  gefallt,  welcher  an  Salpetersäure  wie  auch 
beim  Erhitzen  das  Selen  abgiebt.  Bei  dem  directen  Ver- 
einigen von  Quecksilber  und  Selen  entsteht,  auch  bei  An- 
wendung beider  Substanzen  im  Verhältnifs  HgaSe,  unter 
prasselndem  Geräusch  (doch  ohne  Feuererscheinung)  und 
Verflüchtigung  von  Quecksilber  SeUnquecksüber  HgSc; 
welches  in  stärkerer  Hitze  ein  braunes  Gas  bildet  und  zu 
dunkel  -  stahlfarbenen  glänzenden  Krystallen  (das  Pulver 
derselben  ist  schwarz)  sublimirt;  dieselbe  Verbindung  ent- 
steht als  schwarzer  Niederschlag  bei  dem  Einleiten  von 
überschüssigem  Selenwasserstoffgas  in  Quecksilberchlorid- 
lösung (anfie^ngs  entsteht  hierbei  ein  weüser  Niederschlag, 
welcher  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zusammenballt 
und  dann  abfiltrirt  werden  kann;  er  ist  2HgSe  4~  HgOl; 
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zerfiLllt  beim  Erhitzen  zu  den  beiden ,  gesondert  sublimi-  »«^•»»•'•u^ 
r^iden  Bestandtheilen  ^  wird  nicht  durch  Salpetersäure 
zersetzt,  dnrch  Aetznatron  zu  schwarzem  2HgSe  -{-  HgO 
umgewandelt).  Aus  Chlorcadmiumlösung  fällt  Selenwas- 
serstoffgas dunkelbraunes  SeUnctuhnium  CdSe,  welches  mit 
Salzsäure  Selenwasserstoff  bildet  Selen  und  Natrium  ver- 
einigen sich  beim  Erhitzen  unter  sehr  starker  Feuerer- 
scheinung zu  farblosem  /ßelennairuim.  Eine  Lösung  Ton 
concentrirter  Natronlauge  erstarrt  bei  dem  Einleiten  von 
Selenwasserstoffgas  bald  zu  einem  Eiystallbrei ;  bei  dem 
Erhitzen  dieser  Masse  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre 
verflüssigt  sie  sich,  imd  scheidet  beim  Erkalten  das  ziemlich 
schwer  lösliche,  an  der  Luft  sich  sogleich  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  röthende  Selennatrium  in  langen  breiten 
dünnen  farblosen  Krystallen  aus. 

Chat  in  (1)  hat,  den  seinen  Angaben  über  den  Jod-  ^''^' 
gehalt  der  Luft  gewordenen  Widersprüchen  (2)  gegen- 
über, noch  einmal  mit  Bestimmtheit  erklärt,  dafs  er' Jod 
in  deutlich  erkennbarer  Menge  in  den  an  verschiedenen 
Orten  Frankreichs  aufgesammelten  Begenwassem  gefunden, 
nicht  aber  in  dem  auf  dem  Splügen  und  dem  Sanct-Bem- 
hard  gefallenen  Begenwasser  noch  in  dem  Wasser  des 
Oletschereises  vom  Mont-Cenis  oder  von  Norwegen.  In 
Uebereinstimmung  mit  seinen  früheren  Untersuchungen  (3) 
fand  Luca  (4)  in  zu  Pisa  gefallenem  Schnee  und  Begen- 
wasser  kein  Jod;  Chat  in  (ö)  hingegen  theilt  mit,  dafs 
er  auch  in  zu  Pisa,  Lucca  und  Florenz  gefallenem  Begen- 
wasser  Jod,  doch  in  geringerer  Menge  als  im  Pariser 
Begenwasser,  gefunden. 


(1)  Compt.  rend.  h,  420 ;  Instit  1860,  92 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVII, 
259 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  266.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1869, 
95  imd  die  hier  citirten  früheren  Berichte.  —  (8)  Vgl.  daselbst  — 
(4)  Compt  rend.  LI,  177;  Instit.  1860,  251 ;  J.  ohim.  m^d.  [4]  VI,  515. 
—  (5)  Gompt  rend.  LI,  496;  Instit  1860,  388,*  J.  ohim.  m^.  [4] 
VI,  641. 
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lieber  den  Jodgehalt  des  peruanischen  Natronsalpeters 
und  käuflichen  Chlorkaliums  machte  L.  Kr  äfft  (1)  Mit- 
theilung. 

Nach  E.  Baudrimont  (2)  giebt  die  Lösung  von  Jod 
in  wässerigem  Jodkalium  bei  dem  Schütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff unter  vollständiger  Entfärbung  Jod  an  diesen 
ab.  Baudrimont  schliefst^  dals  in  jener  Lösung  nicht 
eine  eigentliche  chemische  Verbindung  von  Kalium  mit 
mehr  Jod;  als  im  gewöhnlichen  Jodkalium  enthalten  ist^ 
anzunehmen  ist. 
jodtüur«.  JL  Kämmerer   (3)   empfiehlt,  nach  einer  Prüfung 

der  verschiedenen  Methoden  zur  Darstellung  der  Jodsäure, 
bei  dem  Arbeiten  mit  kleineren  Mengen  Jod  (5  bis  10  Grm.) 
dasselbe  mittelst  Salpetersäure  zu  oxydiren,  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  Jodsäure  aber  das  Jod  in  heifsem  ge- 
sättigtem Barjtwasser  zu  lösen,  durch  die  vom  aus- 
geschiedenen jods.  Baryt  abfiltrirte  Lösung  von  Jodbarjum 
Chlor  zu  leiten  (anfänglich  scheidet  sich  alles  Jod  aus, 
aber  sehr  fein  zertheilt,  und  in  dieser  Zertheilung  wird  es 
dann  rasch  oxjdirt)  und  so  die  ganze  Menge  Jod  in  jods. 
Baryt  überzuführen,  aus  welchem  dann  die  Jodsäure  mittelst 
Schwefelsäure  abgeschieden  wird.  Die  in  letzterer  Weise 
wie  die  durch  Oxydation  des  Jods  mittelst  Salpetersäure 
gewonnene  Jodsäure  ist  von  anhängender  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  noch  zu  reinigen. 
jodMhwefei.  Vom  Bath  f4)  untersuchte  die  Krystallform  des 
Dreifach- Jodschwefels,  SJs,  welcher  nach  Landolt's 
Wahrnehmung  stets  bei  langsamem  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  aus- 
krystallisirt  (bei  einem  üeberschufs  von  Jod  krystallisLrt 
dieser  vor  dem  DreifiAch- Jodschwefel;  bei  Üeberschufs  von 


(1)  B^.  chim.  appliqn^e  11 ,  135.  —  (3)  Compt  rend.  LI,  827; 
J.  pharm.  [8]  ZXXJX,  45;  Bali  bog.  ohim.,  s^anoe  da  23  Nov.  1860. 
—  (8)  J.  pr.  Chexn.  LZXIX,  94;  im  Anas.  Zeltschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  395;  B^p.  ohim.  pure  II,  203.  —  (4)  Pogg.  Aim.  CX,  116. 
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Schwefel  erhSlt  man  nach  dem  Dreifach-Jodschwefel  eine  J«^«»^'^«- 
braune  Masse  von  jodhaltigem  Schwefel).  Die  Krystalle 
waren  theils  rhombische  Pyramiden  mit  Kanten  von  79^8'; 
117^52^  und  136^8^  (vom  Bath  nimmt  die  beiden  ersteren 
als  Endkanten,  die  letzten  als  Seitenkanten  an  F,  filr 
welches  dann  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  ssur  Haupt- 
axe  =  0^668  : 1 :  1,382) ,  theils  Combinationen  einer  Pyra- 
mide mit  Kanten  von  66^',  157^^20'  und  129<^30'  (auf  ersteres 
F  bezogen  P  3)  und  einer  prismatischen  Form  von  etwa 
117<^46'  und  62^5'  (Vi  P  oo;  der  stumpfe  Winkel  liegt  an 
der  Hauptaxe).  Vom  Kath  erörtert  noch  die  Ueber- 
einstimmung  in  der  Krystallform  des  Drei&ch-Jodschwefels 
und  der  des  Jods  (!)• 

Nach  Jaillard  {2)  wird  durch  Ueberleiten  von  ^^cwo^ 
trocknem  Chlorgas  über  ein  Gemenge  von  1  Th.  Jod  und  "'ohiSodr* 
2  Th.  Schwefel  ein  flüssiges  Product  erhalten;  welches 
dann  rgthlichgelbe .  prismatische  Krystalie  absetzt;  diese 
haben  nach  seiner  Analyse  die  Zusammensetzung  SJCU 
und  werden  von  ihm  als  SCI,  JCls  betrachtet,  sind  sehr 
zerfliefsUch  und  zersetzen  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser 
mit  Heftigkeit 

Nach  Odlinir  (3)  wird  bei  dem  Einleiten  von  Lufk,     <'»»»«'• 

...  Unterchlorig« 

die  mit  Salzsäuredfimpfen  beladen  ist,  in  eine  mit  Schwefel-  M«r«* 
säure  versetzte  und  im  Wasserbad  erwärmte  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  (oder  auch  durch  ein  Gemische  von 
Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure)  der  Chlorwasserstojff 
zu  unterchloriger  Säure  oxydirt.  Odling  erörtert,  dafs 
sich  die  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  als  Oxydationsproducte 
des Chlorwasserstofis  (HCl;  HCIO;  HCieg;  HClÖsjHCie*) 
betrachten  lassen. 


(!)  Vgl.  Jahiesber.  t  ia55,  816  f.  —  (2)  Ann.  eh.  pliys.  [3]  LIX, 
464;  J.  pharm.  [8}  XXXVII,  161;  im  Anas.  Compt  rend.  L,  149; 
Instit.  1860,  65;  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  491;  Zeitachr.  Ch^m«  Pharm. 
1860,  239.  —  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  469;  Chem.  New»  I,  141; 
YierteljahrsBChr.  pr.  Pharm.  IX,  577 ;  ß^p.  chim.  pure  II,  158« 
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A.  W.  Ho  f  m  an  n  (1)  beschrieb  eine  Explosion,  welche 
durch  die  freiwillige  Zersetzung  von  Chlorkalk  in  einem 
dicht  verschlossenen  Gef&fse  verursacht  war. 
81^  Milien  hatte  das  spec.  Gewicht  des  chlorigs.  Gases 

=  2,646  gefunden,  entsprechend  einer  Verdichtung  von 
2  Vol.  Chlor  und  3  VoL  Sauerstoff  zu  3  Vol.  chloriger 
Säure.  Das  Ungewöhnliche  dieses  Verdichtungsverhält- 
nisses liefs  Schiel  (2)  die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
des  chlorigs.  Gases  wiederholen;  er  fand  es  in  zwei  Ver- 
suchen, mit  Millon's  Besultat  nahe  übereinstimmend, 
=  2,723  und  2,608. 
wa2^:^ff.  Bezüglich   Domonte's  Angabe   (3),    dafs  käufliche 

Salzsäure  sich  mittelst  Durchleiten  eines  Stromes  von 
Eohlensäuregas  von  schwefliger  Säure  oder  von  Chlor 
befreien  lasse,  hat  Bolley  (4)  Versuche  mitgetheiit,  bei 
welchen  der  Gehalt  von  Salzsäure  an  zugesetzter  schwefliger 
Säure  nach  diesem  Verfahren  überhaupt  nicht  vermindert 
wurde, 
^or.  Deherain  (5)  hat  bezüglich  der  Frage,  ob  (Bons- 

dorifs  und  Boullay's  Ansichten  gemäfs)  die  aus  zwei 
Chlorüren  sich  zusammensetzenden,  gewöhnlich  als  Chlor- 
Doppelsalze  betrachteten  Verbindungen  nicht  richtiger  als 
den  Sauerstoffsalzen  vergleichbare  Chlorsalze  aufzufassen 
seien,  hervorgehoben,  dafs  die  characteristischste  Eigenschaft 
eines  Salzes  das  Vermögen  sei,  einen  seiner  Bestandtheile 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  292;  Chem.  Bog.  Qu.  J.  XTTT,  84; 
Chem.  NewB  II,  243 ;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  287 ;  Vierte^ahrMolir.  pr. 
Phiurm.  Xy  254.  Dareber,  wie  die  SelbstBersetzimg  des  Chlorkalks 
(durch  Festzusammendrücken  des  fein  gemahlenen  Chlorkalks)  au  yer- 
meiden  sei,  vgl.  Barreswil  in  R^p.  chim.  appliqa^e  11,  850.  — 
(2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYI,  115;  Verh.  d.  nai-med.  Yer.  sa  Heidelberg 
II,  64;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1860,  768.  —  (8)  Jahresber.  f.  1859, 
102.  —  (4)  Ana  Schweiz,  polyteohn.  Zeitaohr.  1860,  V,  55  in  DingL 
pol.  J.  GL VII,  155;  Chem.  Centr.  1860,  672;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  786.  *-  (5)  Bull.  soc.  chinu,  s^ance  du  25  Not.  1859;  im  Anas. 
B^.  chim.  pure  II,  158. 
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gegen  eben  anderen  EJörper  Ton  tthnlioher  Nator  anssn*  do^]^ 
tanechen.  Dieser  Charaeter  kommt  nach  D eher ain  auch 
den  fraglichen  Gfalorverbindongen  zu;  die  Verbindnng 
CnCly  KCl  wird  z.  B.  durch  SnCl«  unter  Bildung  von 
SqCI»^  KC3  zersetzt;  aus  der  Verbindung  Cu^Cli  KCl  wird 
CtiaCl  durch  CuCl  und  durch  ZnGl;  unter  Bildung  von 
Oaa,  KCl  oder  ZnCl,  KCl,  ausgefiült;  aus  der  VerUndung 
des  Chlorblei's  mit  Chlorquecksilber  wird  das  erstere  durch 
Chlorkalium;  Chlomatrium  oder  Chloramuftonium  verdrängt 
Deherain  zeigt  an  noch  anderen  Beispielen,  dafs  solche 
Zersetzungen  der  fraglichen  Chlorverbindungen  ganz  den 
Zersetzungen  der  Sauerstof&alze  analog  voi'  sich  gehen. 
Er  spricht  noch  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Chlorüre  der 
nicht  metaUischeh  Elemente  wohl  defshalb  nicht  solche 
Verbindungen,  wie  die  s.  g.  negativen  Chlormetalle,  bilden, 
weil  sie  wesentlich  den  Character  der  Anhydride  besitzen 
Und  somit  weniger  zur  Bildung  salzartiger  als  amidartiger 
Verbindungen  befthigt  seien. 

Möne  (1)  giebt  an,  Fluor  in  dem  Wasser  derBhone,    ***♦»• 
der  Saöne,  der  Loire  und  in  anderen  fliefsenden  Wassern  , 

gefunden  zu  haben.  Auf  Fluorgehalt  prüft  er  in  der  Art, 
dafs  er  den  Abdampfrückstand  einer  gröfseren  Menge  Wasser 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  die  beim  !Erwärmen  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  in  Wasser  leitet  (welchem  zweckmäfsig 
etwas  Ammoniak  zugesetzt  werde)  und  zusieht,  ob  in 
diesem  sich  gallertartige  Kieselsäure  abscheidet.  Den 
Fluorgehalt  fliefsender  Wasser  betrachtet  M  d  n  e  als  einen 
nur  zufalligen,  nicht  als  einen  normalen.  E.  M  a  r  c  h  a  n  d  (2) 
erinnert  an  früher  (3)  von  ihm  über  die  Verbreitung  von 
Fluor  in  natürlichen  Wassern  Geäufsertes,  IficklSs  (4) 


(1)  Compt  Mnd.  L,  781 ;  J.  pharm.  [8]  XXXYII,  481 ;  Ihstlt  1860, 
140 ;  B^p.  chim.  pure  II,  168  ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  191.  —  (2)  J.  pbarm« 
[8]  XXXVni,  181.  —  (8)  Mdmoires  de  rAoad^mie  de  M^decine  XTX, 
166.  —  (4)  J.  phum.  [3]  XXXVIU,   182. 

JahrtsbOTiehl  t  Cbeaile  u.  ■.  w.  f.  1960.  7 
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Fluor. 


an  seine  eigenen  UnterBuchungen  (1)  und  namentlich  die 
Täuschungen,  zu  welchen  ein  Q^halt  der  Schwefelsäure  an 
Flulssäure  Anlafs  geben  kann. 

Luca  (2)  hat  Versuche  über  das  Atomgewicht  des 
Fluors  in  der  Art  angestellt,  dafs  sehr  reiner  Flufsspath 
(von  GerMco  in  Toskana;  spec.  Gew.  3,162;  Glühverlust 
etwa  0,4  pC.)  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure zu  Schwefels.  Kalk  umgewandelt  und  die  Menge  des 
letzteren  bestimmt  wurde.  Vier  Versuche  ergaben  Fl  =  18,87 
bis  19,02,  im  Mittel  =  18,96. 
Fiuorrerbin.  Nach  MarijTnac  (3)  ist  das  Muareütciumammonium 
STHiFl,  SiFl^  dimorph.  Aus  reiner  Lösung  krystalUsirt  es 
in  regulären  Formen  (4);  aus  solcher,  welche  viele  über- 
schüssige Flufssäure  und  Fluorammonium  enthält,  bilden 
sich  zugleich  mit  den  regulären  auch  wenige  hexagonale 
Krystalle  (oo  P  .  P .  0  P  oder  auch  2  P  .  OP;  es  ist  P  :  P 
in  den  Endkanten  s  139<)36',  2  P  :  2  P  daselbst  =»  127<^, 
0  P  :  P  =  136020',  0  P  :  2  P  =  117039')  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, welche  bei  dem  Umkrystallisiren  die  re- 
gulären Krystalle  geben.  —  Fkiorsiliciummangan  MnFl,  SiFlg 
-f-6H0  ktystallisirt  wie  die  früher  (5)  beschriebenen  analog 
zusammengesetzten  Verbindungen  hexagonal  (oo  P  2  .  B; 
B  :  B  in  den  Endkanten  =  128020'),  und  damit  isomorph 
sind  das  Ftuortitanmangan  (B  :  B  =  127^24')  und  das  Fbiar- 
tüanzink  (B :  B  ==  127^34') ;  mit  diesen  Verbindungen  gelang 
es  ebensowenig  wie  mit  dem  Fluorsiliciumzink  und  Fluor- 
zinnnickel,  durch  Ktystallisirenlassen  der  mit  noch  mehr 
Fluormangan  oder  Fluorzink  oder  Fluomickel  versetzten 
Lösungen  an  basischem  Fluormetall  reichere  Doppelsalze 
zu  erhalten.  —  Fluarzink  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  es 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  127  f.,  682;  f.  1858,102.  ^  (2)  Compt.  rend. 
LI,  299;  Insüt.  1860,  275;  J.  chim.  m€d.  [4]  VI,  308;  J.  pharm.  [3] 
XXXIX,  193;  im  Ausk.  B€p.  chun.  pure  II,  459;  Chem.  Centr.  1860, 
944;  Zeitflchr.  Cham.  Phann.  1860,  658.  —  (3)  AnxL  eh.  phys.  [8]  LX,  301. 
—  (4)  VgL  Jahreeber.  f.  1857,  128  f.  ^  (5)  Jahresber.  t  1859,  108. 
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biMdt  kleine  rhombiBche  ErystaUe  ZnFl  -j-  4H0|  welche 
die  flächen  P  .  üP  ao  •  cx)  !^  2  zeigen  (P  :  P  in  dem  brachy- 
diagonalen  Haüptschnitt  =  140%(V^  in  dem  makrodiago- 
nalen =  112^46',  in  dem  baBischen  =  80^40').  —  Fluor^ 
emenammtmium  SKHiF!,  Fe^Fls  krystaUisirt  in  farblosen 
kleinen  Begnlär-OctaMern ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser. 

Nach  Del  esse  (1)  enthalten  die  meisten  Mineralien  suekiioff; 
nnd  Felsarten  geringe  Mengen  stickstoflSialtiger  organischer 
Substanz  (um  so  weniger  >  einer  je  älteren  Formation  sie 
angehören)  und  entwickeln  sie  bei  dem  Glühen  mit  Natron- 
kalk etwas  Ammoniak.  So  ÜBmd  er  in  grünem  Flufs- 
spath  0^08  y  in  Bauchquarz  aus  Granit  0^20;  in  Opal  aus 
TraehTt  0^30  und  in  solchem  von  den  Geysem  Islands  0;12, 
in  Ohalcedon  aus  Melaphyr  0^7;  in  hellem  sibirischen  Sma- 
ragd 0,04^  in  röthlichgelbem  brasilianischem  0^2  (sonst 
im  Allgemeinen  in  Silicaten  sehr  wenig),  in  grofskrystal- 
tinischem  Schwerspath  0,10,  in  kömigem  Kalkstein  von 
Paris  0,26,  im  klarsten  isländischen  Doppelspath  und  in 
Stalactiten  aus  kohlens.  Kalk  bis  zu  0,15,  in  gut  krystal- 
lisirtem  Eisenspath  0,19  Tausendtel  Stickstoff,  gröfsere 
Mengen  in  versteinerten  Thier-  oder  Pflanzenresten.  -^ 
Nach  einer  zweiten  Mittheilung  von  D  e  1  e  s  s  e  (2)  enthalten 
unter  den  Eruptivgesteinen  die  plutonischen  organische  und 
selbst  stickstoffhaltige  Substanzen  (Granit  der  Vogesen 
ergab  0,15,  quarzführender  Porphyr  0,17,  Minette  0,18  Tau*  ' 
sendtel  Stickstoff,  Diorite  und  Melaphyre  merklich  weniger 
und  manchmal  nur  Spuren,  Euphotid,  Variolit,  Serpentin 
etwa  ebensoviel  wie  die  Granitgesteine)  und  auch  die 
vulkanischen  etwas  Stickstoff  (namentlich  die  wasserhal* 
tigen;  Betinit  aus  Sachsen  und  aus  Schottland  0,16,  Ob- 


(1)  Gompt  rend.  LI,  286;  Instit  1860,  274;  B^p.  ohim.  pure  H, 
460;  Jahrb.  Min.  1860,  711;  Ghem.  Gentr.  1860,  988.  —  (2)  Gompt 
rend.  LI,  405;  Instit  1860,  828.  AusföhrUch  hat  Delesse  seine 
Üntersnobiuigen  fiber  die  Verbreitung  des  Btickstoff«  und  organiaoher 
Sabstansen  in  der  Brdrinde  mitgetheilt  in  Ann.  min.  [5]  XVIII,  151, 219. 
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sidian  von  verschiedenen  Localitäten  0^04  bis  0^15;  Basalt 
bis  zu  0;30  und  Trapp  0,43) ;  der  Stickstoffgehalt  solcher 
Gesteine  werde  bei  der  Umwandlung  derselben  zu  Sand, 
Thou;  Kaolin  kleiner.  In  geschichteten  Oesteinen  ist  der 
Gehalt  an  Stickstoff  und  organischer  Substanz  im  Allge- 
meinen gröfser.  Der  Metamorphismus  lasse  den  Stickstoff- 
gehalt  der  Gesteine  kleiner  werden  o4er  ganz  verschwinden. 
8«jp«tw-  H.  Sainte-Glaire  Deville  und  H.  Debray  (1) 

haben  auf  den  Salpetersäuregehalt  von  Braunstein  auf- 
merksam gemacht.  Braunstein  von  Giefsen  giebt  bei  dem 
Erhitzen  salpetersäurehaltiges  Wasser.  500  Grm.  desselben 
gaben  an  Wasser  fast  1  Grm.  Salpeters.  Eali  und  salpeters. 
Natron  ab  (2);  und  wenn  der  ganze  Stickstoffgehalt  des 
aus  diesem  Braunstein  entwickelten  Sauerstoffgases  von 
Salpetersäure  herrührt,  mttfste  diese  mindestens  1^  pC.  des 
Braunsteins  betragen.  Deville  und  Debray  vermuthen, 
der  Braunstein  möge  sich  aus  salpeters.  Mangan  gebildet 
haben.  —  Boussingault(3)  bemerkt,  dafs  er  schon 
früher  den  Salpetersäuregehalt  von  Braunstein  wahrge- 
nommen, doch  nie  gröfser,  als  Viooo  vom  Gewicht  des  Braun- 
steins an  salpeters.  Eali  entsprechend,  und  bei  einem 
dichten  Braunstein  selbst  ganz  fehlend  gefunden  habe; 
er  erörtert,  dafs  der  Salpetersäuregehalt  des  Braunsteins 
diesem  auch  durch  Wasser  —  da  in  dem  meteorischen 
wie  in  dem  Flufs-  und  Quell wasser  Salpetersäure  nach- 
gewiesen wurde  —  zugeführt  sein  könne. 

Bezüglich  der  Salpeterbildung  an  der  Erdoberfläche 
hat  Milien  (4)  Untersuchungen  veröffentlicht  Damit 
eine  rasche  Salpeterbildung  statt  finde,  sind  nach  ihm  noth- 


(1)  Compt  rend*  L,  868;  lostit  1860,  156;  B^p.  ohim.  pure  II, 
208;  Dingl.  poL  J.  CLVI,  368;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  471; 
Chem.  Gentr.  1860, 655.  —  (2)  0,629  KO,  NO»,  0,858  NaO,  NOe,  0,174  NaCl, 
0,84  MgCl,  0,205  CaCl  und  0,103  CaO,  BOs,  zusammen  1,548  Grm.  Salse. 
—  (8)  Compt.  rend.  L,  890;  B^p.  chim.  pure  11,  205.  —  (4)  Compt. 
rend.  LI,  289 ;  ansführliolier  J.  pharm.  [8]  XXXVIU,  241. 
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wandige  Bedingxmgen  :  ein  fest«:  Untergrund,  kohlens.  ^tSS^ 
Alkali  oder  noch  besser  ein  Gemenge  desselben  mit  einer 
kohlens.  £rde,  eine  Hnmnssnbstanz  und  ein  Ammoniaksalz, 
Der  einmal  entstandene  Salpeter  ziehe  sich  in  feuchtem 
Boden  vorzugsweise  in  die  oberen  Schichten.  Die  Menge 
des  Salpeters  in  Bodenschichten  könne  vergröfsert  werden 
in  Folge  des  Zufiihrens  von  Salpeters.  Ammoniak  durch 
die  meteorischen  Wasser.  —  In  einer  zweiten  Mittheilung  (1) 
hebt  Milien  noch  besonders  die  Nothwendigkeit  der  An" 
Wesenheit  von  Wasser  und  von  Sauerstoff  hervor »  und 
dafs  die  Oxydation  der  Humussubstanz  und  des  Ammo- 
niaks gleichzeitig  vor  sich  geht  und  die  der  ersteren  die 
des  letzteren  durch  Uebertragung  der  chemischen  Bewe* 
gung  bewirkt.  Wie  die  Humussubstanz  bewirken  auch 
Phosphori  Kupfer  und  Eisen  bei  ihrer  eigenen  Oxydation 
die  des  mit  ihnen  in  Berührung  befindlichem  Ammoniak. 
Milien  beschreibt  seine  in  letzterer  Beziehung  ange- 
stellten Versuche;  Pelouze  (2)  erinnert  an  Peligot's 
Beobachtung  über  die  Oxydation  von  Ammoniak,  das  mit 
Wasser,  Eupferspähnen  und  Luft  in  Berührung  ist  (3), 
aber  dieser  Beobachtung  vorausgegangen  sind  Schön- 
bein's  Versuche  über  die  Activirung  des  Sauerstofis 
durch  Phosphor  u.  a.,  Baumert's  Wahrnehmung  der 
Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Ozon  zu  Salpetersäure  (4), 
und  Schdnbein's  und  Tuttle's  Untersuchungen  über 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  bei  der  Mitwirkung  von 
Platin  oder  sich  oxydirendem  Kupfer  (5).  An  S  c  h  Ö  n  b  ei  n's 
vorausgegangene  Arbeiten  erinnert  Mangon  (6);  welcher 


(1)  Compi  rend.  LI,  548;  J.  pliarm.  [8]  XXXVm,  826;  Instit 
1880,  829;  Chem.  New«  II,  887.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  552.  — 
(8)  Jaluresber.  f.  1858,  200.  —  (4)  Jahresher.  f.  1858,  815;  Hoaseau 
(Gompt  lend.  LI,  764)  exinneTt  an  seine  eigenen ,  jedoeh  spfttexen  Ter- 
snehe  hierüber  (vgL  Jabresber.  f.  1855,  286).  —  (5)  Jahreeber.  f.  1856, 
811  ff.  —  (6) Compi  rend.  LI,  598;  rgL  Milien'»  Bemerknngen  Compt 
rend.  LI,  819. 
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übrigens  bei  der  Salpeterbildang  auch  eine  directe  Oxj« 
dation  des  Stickstoffs  anerkennt. 

fltiokoxyd.  Laadolt   (1)    hat    die   Einwirkung    des    Stickoxyds 

auf  Brom  untersucht^  um  zu  entscheiden^  ob  hierbei  den 
von  Gay-Lussac  (2)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Salpetersäure  und  durch  Mischen  von  Stickoxyd  und 
Chlor  dargestellten  Verbindungen  NOsCls  und  NOsCl  cor- 
respondirende  Producte  gebildet  werden.  —  Stickoxyd 
wird  durch  Brom  (3),  das  in  einer  Kältemischung  abge- 
kühlt wird,  unter  Volumvermehrung  der  Flüssigkeit  und 
schwarzbrauner  Färbung  derselben  absorbirt;  die  so  ent- 
stehende flüchtige  Substanz  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu- 
sammengebracht rasch  zu  Bromwassersto&äure  und  hö- 
heren Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  Oberhalb  —  4® 
ist  die  Menge  des  absorbirt  werdenden  Stickoxyds  wech- 
selnd, bei  niedrigerer  Temperatur  gröfser.  Unterhalb  —  4^ 
nimmt  1  Aeq.  Brom  constant  1  Aeq.  NOa  auf;  die  so 
entstehende  bromsalpetrige  Säure  NO^Br  bildet  eine  schwarz- 
braune Flüssigkeit;  welche  bei  —  2^  ins  Sieden  geräth  und 
braunrothe  Dämpfe  ausgiebt,  in  ganz  kaltem  Wasser  un- 
verändert untersinkt,  darin  aut  14^  erwärmt  Gasblasen 
von  Stickoxyd  zu  bilden  beginnt  und  nun  mit  einem 
scharfkantigen  Glasstab  oder  einem  Drahte  berührt  stürmisch 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXVI,  177;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861,  141. 
—  (8)  Jaluresber.  f.  1847  o.  1848,  887.  Nach  A.  Haquet  (BnU.  boo. 
ofaim.,  stence  da  9  Mars  1860)  erhält  man  auch  ohlorsalpetrige  fiftnre 
NOgCl  ans  der  hei  der  Einwirkung  gleicher  Aeqnivalente  Salpeters.  KaU 
und  Phosphorsnperohlorid  (die  Einwirkung  dieser  beiden  Körper  geht 
schon  in  der  Kälte  und  mit  Heftigkeit  vor  sich)  übergehenden  Flflssig- 
keit,  wenn  maa  diese  wiederholt  fractionirter  DeatUktion  unterwirft 
(sie  enthält  n.  a.  anch  PhosphoroxycUorid)  und  bei  immer  niedrigerer 
Temperatur  (erst  bei  10  bis  80^  raletit  bei  —6  bis  -*8<^  das  Destillat 
besonders  au&aauneli  Er  fand  noch,  da(s  die  ohlorsalpetrige  Säure 
bei  Einwirkung  Ton  Basen  Ghlormetall  und  salpetrigs.  Bals  bildet  •— 
(8)  Den  Siedepunkt  gereinigten  Broms  &nd  Lande  It  bei  58^6  für 
760""  Barometerstand. 


Oas  entwickelt  (3N0,Br  +  3H0  =  3HBr  +  NO5  +  ^^^«^ 
2NO2).  Die  bromsalpetrige  Säure  erleidet  bei  dem 
Sieden  Zersetznng;  die  Dämpfe  enthalten  mehr  Stickosr^d 
als  die  arsprüngliche  Verbindung ,  nnd  die  bei  steigendem 
Siedepunkt  sich  entwickelnden  Dämpfe  zeigen  abnehmenden 
Gehalt  an  Stickoxyd  nnd  zunehmenden  Gehalt  an  Brom. 
Zur  Entscheidung  darüber^  ob  diese  Dämpfe  Gemische 
seien  von  Br  und  NOa  oder  von  NO^Br  und  11  Oa  oder 
von  NOaBra  und  NOa^  hat  Landolt  Bestimmungen  des 
spec.  Gewichtes  und  des  Bromgehaltes  derselben  und 
Versuche  über  ihr  Verhalten  bei  Einwirkjang  von  Queck- 
silber ausgeführt;  er  kam  zu  dem  Resultat^  Abu  bei  dem 
Sieden  der  bromsalpetrigen  Säure  dieselbe  sich  theilweise 
unverändert  v«-fltichtigt  (sie  konnte  aus  den  Dämpfen  der 
Flüssigkeit  9  nachdem  der  Siedepunkt  derselben  auf  21 
bis  24^  gestiegen  war^  dureh  Abkühlen  auf  —  10^  im 
reinen  Zustande  verdichtet  werden)^  ein  anderer  Theil  aber 
entsprechend  der  Gleichung  2N0aBr  =  NOa  +  NOaBr« 
zu  Stickoxjd  und  Bromuntersalpeteraäure  NOaBra  zersetzt 
wird;  während  der  Kückstand  immer  reicher  an  Brom  und 
zu  einem  Gemisch  von  NOsBr  und  immer  mehr  vorwal- 
tendem NOaBra  wird.  Die  Bromuntersalpetersäure  ver- 
dichtet sich  aus  den  Dämpfen  der  Flüssigkeit,  deren  Siede- 
punkt auf  30  bis  55^  gestiegen  ist,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  sie  ist  ein  schwarzbraunes  Liquidum ,  sinkt 
in  Wasser  unter  und  verschwindet  darin  bald  unter  Ent- 
stehung von  Bromwassersto£bäure  und  den  Zersetzungs- 
producten  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser;  sie  siedet 
bei  etwa  46^  unter  theilweiser  Zersetzung ,  indem  später 
eine  bromreichere  Verbindung  NOaBra  übergeht.  Letztere 
Verbindung,  BromsoUpetersäure ,  wurde  wiederholt  erhalten 
durch  Sättigen  von  Brom  mit  Stickoxjd  bei  etwa  5  bis  10  ^, 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  und  Einleiten  der  bei  40  bis  55^ 
sich  entwickelnden  Dämpfe  durch  eine  nicht  abgekühlte, 
die  Dämpfe  nur  theilweise  verdichtende  Vorlage,  oder 
auch  einfacher  durch  Einleiten  von  Stickoxjd  in  Brom, 
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Btioko>7A.  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  bei  dem  Schütteln  mit 
Wasser  sich  entfärbt;  auch  diese  Verbindung  ist  eine 
braune  Flüssigkeit ,  von  2,628  spec.  Gew.  bei  22<>,6,  V&bt 
fldch  bei  raschem  Erhitzen  ohne  bedeutende  Zersetzung 
destilliren,  mit  Aether  ohne  Verfinderung  mischen,  wird 
auch  durch  wasserfreien  Alkohol  nur  langsam  zersetzt, 
rasch  aber  unter  vollständiger  Entfärbung  beim  Schütteln 
mit  Wasser;  auf  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  wirkt  sie 
heftig  unter  Bildung  von  Brommetall  und  Freiwerden  von 
üntersalpetersäure  und  Sauerstoff  ein;  gepulvertes  Anti- 
monnatrium entzündet  sich  in  ihrem  Dampf.  —  Die  hier 
besprochenen  Körper,  für  welche  Landolt  noch  erörtert 
dafs  sie  wohl  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu  be- 
trachten sind,  scheinen  auch  bei  der  Destillation  von  Brom- 
kalium mit  concentrirter  Salpetersäure  zu  entstehen. 

Schön b ein  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  Stick- 
wasserstoftbjperozyd  und  die  Oxjdationsstufen  des  Stick- 
stoffes veröffentlicht  Durch  das  Einleiten  von  Stickoxyd 
in  wässeriges  Wasserstoffhjperoxyd  wird  eine  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  stark  sauer  schmeckt,  Guajaktinctur  sofort 
bläut,  durch  Chromsänre  nicht  mehr  gebläut  wird,  unter 
Entwickelnng  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Salpeters. 
Kali  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet  und  FerrocyankaUum 
zu  Ferridcyankalium  umwandelt,  und  Pyrogallussäure 
unter  Stickoxydentwickelung  zu  Humiusubstanzen  oxydirt; 
bei  dem  Aufbewahren,  verliert  diese  Flüssigkeit,  langsamer 
in  der  Kälte  und  rascher  in  der  Wärme,  unter  Freiwerden 
von  Stickoxyd  ihr  Oxydationsvermögen  allmäUg.  Schön- 
bein betrachtet  diese  Flüssigkeit  als  Stickwasserstoff- 
.  hyperoxyd  NOj  -f-  HOt  neben  Salpetersäure  enthaltend, 
aber  in  jener  Verbindung  sd  der  active  Sauerstoff  des 
Wasserstoffhyperoxyds  negativ-  und  nicht  wie  in  dem  ftb*  sich 


(1)  Verhandl.  -d.  naturforsch.  GeseUsoli.  eu  Basel  II ,  607  ;  aus  d. 
Anzeigen  d.  k.  bayr.  Academie  in  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  266 ;  Chem. 
Gentr.  1861,  166. 
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dargestellten  WaflserstoffhTperozjd  poaitiv-actiy.  Eine  der 
wie  eben  angegeben  dargestellten  Flüssigkeit  ganz  gleiobe 
erhält  man  auch  durch  Mischen  von  Untersalpetersäare 
und  Wasser.  Aether  scheint  solcher  Flüssigkeit  das  s.  g. 
Stick wasserstoffhjperozyd  zu  entziehen.  —  Schönbein 
erörtert  noch,  dafs  von  den  Ozydationsstufen  des  Stick- 
Bto&  nur  Stickoxydul  und  Stickoxyd  als  ursprüngliche  ^^^'""''^'^ 
(d.  h.  seiner  Ansicht  nach  als  solche^  deren  ganzer  Sauer- 
stoffgehalt sich  in  chemischer  Beziehung  als  gleichartig 
verhalte  und  zwar  in  beiden  Verbindungen  aus  inactivem 
Sauerstoff  bestehe)  zu  betrachten  seien  ^  salpetrige  Säure, 
Untersalpetersäure  und  Salpetersäure  hingegen  als  secun- 
däre  Oxjdationsstufen  (d.  h.  als  solche,  welche  Sauerstoff 
von  mehrerlei  Beschaffenheit  in  sich  enthalten). 

In  einer  Abhandlung  über  die  Sauerstoffrerbindungen 
des  Stickstoffi)  hebt  Weltzien  (1)  hervor,  dafs  das  Stick- 
oxyd und  die  Untersalpetersäure,  da  sie  4  Vol.  Dampf 
entsprechen,  zweiatomig  und  von  den  in  der  salpetrigen 
Säure  und  der  Salpetersäure  enthaltenen  einatomigen  Badi- 
calen  verschieden  sein  müssen.  Letztere  einatomige  Badi- 
cale  sind  in  den  nitrirten  Verbindungen  und  in  denjenigen 
Substanzen,  in  welchen  man  bisher  Substitution  des  Was- 
serstoffs oder  des  Cyans  durch  Stickoxyd  annahm,  ent- 
halten« Die  Annahme  einer  einatomigen  Atomgruppe 
(NOs)'  und  einer  zweiatomigen  (NOs)''  (welche  letztere 
auch  in  der  Untersalpetersäure  (NOs)^'Os  enthalten  ist) 
erklärt  nach  Weltzien  die  Controverse,  ob  die  durch 
Einwirkung  von  Stickoxyd  und  Sauerstoff  auf  Schwefel- 
säure entstehenden  Erystalle  Verbindungen  der  Schwefel- 
säure mit  Stickoxyd  oder  mit  salpetriger  Säure  seien,  sofern 
beiderlei  Verbindungen  entstehen  können.  Weltzien  selbst 
theilt  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Schwefelsäure 


(1)  Ann.  Gh.  Plumn.  CXV,  218;   im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXXXII, 
870 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  877 ;  B^p.  chim.  pure  III,  4. 
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^^bTdnn'-  ZU  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure  mit,  nach 
Btifkatof?  im  weichen  einnial  Substitution  von  H  durch  (SO^y,  ein 
**  "*"'  andermal  Substitution  von  H»  durch  (NO»)"  statthaben 
kann.  Bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Untersalpeter- 
säure zu  Schwefelsäure  erstarrte  das  Ganze  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse ;  die  nach  dem  Trocknen  auf  einer 
porösen  Thonplatte  über  Schwefelsäure  bei  73®  (jedoch 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bildung  rother  Dämpfe) 
schmolz  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  : 

8eH,N,03o  =  2  ^^^J^O,  +  ^^^'^'10,  +  2  HO 

entsprach.  Wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  bildete 
sich  bei  dem  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  überschüs- 
siger Untersalpetersäure  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre im  Wasserbad.  Durch  Zusatz  von  wasserfreier  salpe- 
triger Säure  zu  Schwefelsäurehjdrat  wurde  eine  krystal- 
linische  Masse  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  auf  einer 
porösen  Thonplatte  über  Schwefelsäure  die  Zusammen- 
setzung 

ergab.  Weltzien  bespricht  noch  andere  von  verschie- 
denen Chemikern  dargestellte^  schwefel-  und  stickstoff- 
haltige Sauerstoffrerbindungen  als  Kadicale  enthaltende 
Substanzen.  Er  wendet  sich  dann  zu  der  Erörterung, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf 
Salpetersäure  (1)  Verbindungen  der  beiden  Badicale  NO2 
auftreten,  nämlich  chlorsalpetrige  Säure  (N08)'C1  und 
Chloruntersalpetersäure  (N0g)"Cl2 ;  eine  wahrscheinlich  mit 
der  letzteren  Verbindung  Identische  sehr  flüchtige  Flüssig- 
keit erhielt  er  durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgas auf  Untersalpetersäure.  Weiter  theilt  er 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Salpeters. 
Silber   bei  Abwesenheit  von  Wasser  mit,   nach   welchen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  £  1847  u.  1848,  888  f. 
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hierbei  unter  Bildimg  Ton  jocU.  Silber  die  das  zweiatomige  ^«"^j]^^': 


Badical  (NOt)''  enthaltende  Untersalpetersäure  aber  keineti^toATin 
Sauerstoft  frei  wird  :  xii^d«.». 

während  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salpeters. 
Silber  bei  Abwesenheit  von  Wasser  nach  Deville's 
Versuchen  (1)  unter  Sauerstoffentwickelung  wasserfreie 
Salpeters&ure,  also  eine  Verbindung  des  einatomigen  Badi- 
cals  (NO4)'  entsteht.  —  Weltzien  vergleicht,  dafs  NOj 
und  NO4  bald  ein-,  bald  zweiatomig  auftreten  können, 
dem  Verhalten  von  Pt  oder  Sn  in  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen dieser  Metalle;  er  giebt  eine  Uebersicht  der 
verschiedenen,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Badi- 
cale  und  Verbindungen,  erörtert,  ob  sich  nicht  das  Stickoxydul 
als  oxjdirtes  Ammoniak,  in  welchem  3  At  Wasserstoff 
durch  1  At.  Stickstoff  vertreten  wären,  (als  NNO»)  be- 
trachten lasse,  und  schliefslich  die  Frage,  ob  der  Stickstoff 
einatomig  auftreten  könne. 

Frankland  (2)  analysirte  die  Luft  von  Chamouny  AtmMpUbi. 
(300(y  engl.  Meereshöhe),  den  Grands  Mulets  (11000')  und  "***  '"^' 
dem  Gipfel  des  Montblanc  {lb732').    Die  Lufkproben  (ge- 
nommen am  20.  bis  23.  August  1859)  ergaben  in  100  Vol. 
Luft  an  Kohlensäure ,   und  in  100  Vol.  kohlensäurefreier 

Luft  an  Sauerstoff : 

CO,  O 

Cbamonny  0,063  20,894 

Grandfl  Mulets  0,111  20,802 

Gipfel  d.  Montblanc       0,061  20,968 

Bamon  de  Luna  (3)  hat,  nach  Darlegung  der 
Bespirationsbedürfnisse  des  Menschen  und  wie  diesen  in 
grofsen  Städten   genügt  wird,   die  Besultate  zahlreicher 


(1)  Jahresber.  f.  1849 ,  256.  —  (2)  Cbem.  800.  Qu.  J.  XIIT,  22 ; 
im  Ausa.  Zeitschr.  Cbem.  Pbann.  1861,  25.  —  (8)  Estodios  qnimiooi 
sobie  «1  aiie  atmosferioo  de  Madiid;   Madmd  1860. 
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^^t^'  Analysen  der  Lnf);  in  nnd  aufserhalb  Madrid  mitgetheilt, 
wo  namentlich  der  Gehalt  an  Sauerstoff;  an  Kohlensäure 
und  (mittelst  Übermangans.  Eali's)  an  organischen  Sub- 
stanzen bestimmt  wurde.  Er  knüpft  hieran  Betrachtungen 
über  die  wechselnde  Reinheit  der  Luft  in  grofsen  Städten 
und  aufserhalb  derselben,  über  die  Unreinheit  der  Luft  in 
engen  Schlafräumen,  das  Anhängen  der  organischen  Verun- 
reinigungen der  Luft  an  poröse  Substanzen,  Bettwerk  u.  a,, 
die  Uebertragung  von  Erankheiten  durch  solche  Verun- 
reinigungen, und  die  Mittel,  wie  durch  Luftemeuerung 
und  desinficirende  Bäucherungen  (er  empfiehlt  namentlich 
solche  mit  Untersalpetersäure)  den  nachtheiligen  Folgen 
der  Verunreinigungen  vorgebeugt  werden  kann. 

Wir  können  hier  auf  eine  Abhandlung  P  a  s  t  e  u  r's  (1) 
nur  hinweisen,  in  welcher  Derselbe  —  durch  längeres  Fil- 
triren  von  Luft  durch  Schiefsbaumwolle,  Auflösen  der  letz- 
teren in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und 
mikroscopische  Untersuchung  des  ungelöst  Bleibenden; 
und  weiter  durch  Versuche  mit  Baumwolle  oder  Amianth, 
durch  welche  Luft  einige  Zeit  hindurchgestrichen  war, 
und  Wasser,  welches  Zucker  und  die  Eiweifs-  und  Mineral- 
substanzen von  Bierhefe  gelöst  enthielt  —  darthut,  dafs 
die  Luft  jederzeit  organisirte  Eörperchen  beigemengt  ent- 
hält, welche  die  Keime  der  Entwickelung  Tegetabilischer 
Gebilde  und  von  Infusorien  sind.  Dafs  die  Luft  an  solchen 
Keimen  wirklich  so  reich  sei,  haben,  auf  Grund  ihrer  Un- 
tersuchungen über  die  mit  dem  Schnee  fallenden  Beimen- 
gungen der  Luft,  Pouchet(2)  und  Jolj  u.  Mus8et(3), 
dann  auch  Gallois(4)  geläugnet  Pasteur  hat  noch  weitere 


(1)  Compt.  rend.  L,  803;  Instit  1860,  46;  im  Ausz,  J.  pharm.  [S] 
XXXVn,  200.  —  (2)  Compt  rend.  L,  582 ;  ygL  weitere  Mittheilongen 
Desflelben  Compt  rend.  L,  748 ;  DingL  pol.  J.  CLVI,  455,  und  Compt 
rend.  LI,  524.  —  (8)  Compt  rend.  L,  647.  —  (4)  Fogg.  Ann.  CXI,  685. 
Wir  können  hier  aof  die  von  den  oben  genannten  Forsohem  gegebenen 
Yorrichtangeu,  die  in  der^Loft  enthaltenen  Körperchen  sa  sammeln  nnd 
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HittheiltiBgeD  (1)  darüber  gemacht,  dafs  die  Lnft  nicht  ^^^S?' 
immer,  und  nicht  an  jedem  Ort,  die  Keime  enthält,  aus 
welchen  sich  solche  Wesen  entwickeln ,  nnd  dafs  solche 
Keime  in  Flüssigkeiten  unter  verschiedenen  Umständen 
(2.  B.  je  nachdem  die  FltLssigkeit  schwach  saner  oder  neutral 
oder  schwach  alkalisch  ist)  der  Tödtung  durch  Erhitzen 
sehr  verschiedenen  Widerstand  entgegensetzen ;  er  verharrt 
bei  der  Vertheidigung  der  Ansicht,  dals  die  in  der  Luft 
Buspendirten  Substanzen  die  erste  und  nothwendige  Be- 
dingung der  Entwickelung  von  Organismen  in  Infusionen, 
in  fäulnifsfthigen  und  gährungsfthigen  Substanzen  sind, 
üeber  das  in  der  Luft  enthaltene  Agens,  welches  die  Er- 
scheinungen der  Oährung  und  Fäulnifs  in  geeigneten  Sub- 
stanzen einleitet,  haben auchvandenBroek und H. H o f f- 
m  ann  bei  ihren  im  Bericht  über  organische  Chemie  zu  bespre- 
chenden Untersuchungen  über  diese  Voif;änge  Mittheilungen 


der  mikroscopisohen  Beobaohttmg  sngKnglicli  ssa  maclieii,  niclit  weiter 
eingehen.  —  (1)  Compt  rend.  L,  849;  Instii  1860|  165;  Zeitschr.  Ghem. 
Pliann.  1860,  466;  ferner  Compt  rend.  LI,  348;  Instit  1860,  289; 
femer  Compt  rend.  LI,  675;  Instit  1860,  362.  Boussingault  hat 
(Compt  rend.  LI,  671 ;  Instit  1860,  361 ;  Ann.  ob.  phys.  [3]  LXI,  363), 
onter  Erinnenmg  an  B  ine  aas  Besnitate  Über  die  Abnahme  des  Ammo- 
niak- und  Salpetersttaregehalts  in  Wasser  bei  der  Aasbildong  von  Con- 
ferren  (Jahresber.  t  1856,  708),  Versuche  mitgetheilt,  nach  welohen  bei 
der  Bildung  Ton  Schimmel  in  einer  Fltlssigkeit  kein  Stickstoff  aus  der 
Lnft  assimilirt  wird,  sondern  ein  schwacher  Verlast  an  Stickstoff  eintritt, 
welcher  nicht  anf  Bechnang  der  Verflüohtigang  von  Ammoniak  geschrie- 
ben werden  kann.  Pastear  (Compt  rend.  LI,  709;  Instit  1860,  370; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  52)  hat  Versuche  darüber  Teröffentlicht, 
dafs  die  Keime  Ton  Schimmelpflanzen  in  einer  Flüssigkeit,  welche 
ein  Ammoniaksalz,  Zucker  und  die  phosphors.  Salze  aus  der  Asche  Ton 
Bierhefe  gelöst  enthält,  sich  vollkommen  entwickeln,  nicht  aber  wenn 
eine  der  genannten  Substanzen  in  der  Lösung  fehlt.  Boussingault 
endlich  (Compt  rend.  LI,  711)  hat  erinnert,  dal^  in  den  meteorischen 
Wassern  als  Nahrungsmittel  niederer  pflanzlicher  Organismen  Salpeters, 
und  Ammoniaksalze,  dann  auch  Kali-,  Natron-  und  Kalksalze  bereits 
aufgeftoiden  waren,  und  angekündigt,  dafii  Barral  auch  Phosphorstture 
in   dem  Begenwasser  gefunden  hat  (vgL  S.  69). 
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^^ITEtit!'  gömacht  Wir  heben  hier  hervor,  dafß  nach  H  o  f  f  ma  nn'(l), 
welcher  diese  Vorgänge  allgemein  als  Wirkungen  in  der 
Luft  suspendirter  lebender  pflanzlicher  oder  thierischer  Keime 
betrachtet;  der  Zutritt  derselben  zu  einer  davon  freien 
Flüssigkeit  (bei  nahezu  gleichbleibender  Temperatur)  schon 
dadurch  gehindert  werden  kann,  dafs  letztere  sich  in  einem 
Gefäfs  befindet;  in  dessen  Verschlufs  eine  offene  aber  am 
Ende  einige  Zoll  lang  nach  unten  umgebogene  Glasröhre 
eingesetzt  ist;  und  dafs  van  den  Broek  nach  seinen 
schon  vor  mehreren  Jahren  angestellten  aber  erst  jetzt 
allgemeiner  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  (2)  der 
Ansicht  ist,  dals  Gährung  und  Fäulnifs  in  geeigneten 
Substanzen  durch  in  der  Luft  enthaltene ;  durch  Hitze 
zerstörbare  und  durch  Baumwolle  zurückhaltbare  Agentien 
(doch  nicht  ausschliefslich  durch  diese)  eingeleitet  wird; 
welche  indessen  auch  manchmal  in  der  Luft  fehlen  können, 
'  und  dafs  er  zwar  die  G&hrung  als  stets  an  die  Ent- 
wickelung  von  Hefezellen,  die  Fäulnifs  thierischer  Sub- 
stanzen aber  nicht  als  nothwendig  an  die  Entwickelung 
mikroscopischer  Organismen  geknüpft  betrachtet 

üeber  das  Vorkommen  phosphorhaltiger  Substanzen 
in  der  Luft  vgl.  S.  69,  über  das  Vorkommen  von  Jod  S.  93. 
C.  Clemm  und  E.  Erlenmeyer  (3)  haben  einige 
Versuche  über  den  Ammoniakgehalt  der  Luft  in  Pferde- 
stäUen  ausgeführt.  Sie  fanden  in  1016  Liter  solcher  Luft 
0;0394  Grm.  kohlens.  Ammoniak  und  noch  0;693  Grm. 
Kohlensäure. 

Ajunoiiuk.         Die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  nach  Volumen 
seiner  Bestandtheile  läfst  sich  nach  A.  W.  Hof  mann  (4)  in 


(1)  Mohl  und  Bohleohtendftl's  botanische  Zeitung  1860,  Nr.  5 
n.  6 ;  im  Aius.  Ann.  Gh.  Phann.  CXV,  228 ;  Chem.  Centr.  1860,  890 ; 
N.  Arch.  ph.  nat.  VII,  387.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  76 ;  im  Anai. 
J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  317.  —  (3)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  52. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  283;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  77 { 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  606. 
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der  Welse  veranscbaulichen,  dafs  man  eine  lange  und  ^'^'^^ 
weite^  annähernd  in  3  gleiche  Theile  getheilte  Glasröhre 
mit  reinem  Chlorgas  füllt  und  durch  Eintauchen  derselben 
in  ein  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  über  Quecksilber 
enthaltendes  Oefafs  eine  hinlänglich  hohe  Schichte  der 
enteren  Flüssigkeit  in  die  Bohre  bringt^  wo  alsbald  unter 
Entwickelung  von  Stickgas  aus  der  Flüssigkeit  das  Queck- 
silber in  der  Bohre  steigt  und  (der  Proceis  wird  durch 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  der  geneigten  Bohre  zum 
Sieden  rasch  zu  Ende  geführt)  der  Gleichung  NHs  -f*  3  Cl 
=  3  HCl  4-  N  entsprechend  an  die  Stelle  von  3  VoL  Chlor 
1  VoL  Stickstoff  tritt  —  Nach  Hof  mann  (1)  läfct  sich 
femer  die  Elntzündlichkeit  des  Ammoniakgases  in  Sauer-  • 
Stoff  schön  so  zeigen^  dals  man  durdi  siedende  concentrirte 
AmmoniakflüBsigkeit  einen  raschen  Sauerstoffstrom  leitet^ 
wo  das  der  Mündung  des  Gef&fses  entströmende  Gas- 
gemische entzündlich  ist  und  mit  grünlichgelber  Flamme 
fortbrennt. 

Schwefels.  Ammoniak  löst  sich  nach  A.  V  oge  1  d.  j.  (2) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem  1^3fachen  Gewichte 

Wasser. 

A.MatthieBsen   (3)  hat  die  Besultate  von  Unter- Met au«  im 
snchungen  über  das  spec.   Gew.  von  Legirungen  mitge-      »eT 
theilt.    Die  zur  Darstellung  dieser  Legirungen  benutzten  »fJt^reT  ^d 
Metalle  wurden  mit  grofser  Sorgfalt  gereinigt;   für   die    *  "*"*'"* 
Legirungen   ist  die  Zusammensetzung   durch  das  Aequi- 
valentverhältnifs  der   Bestandtheile   angegeben   (4).     Das 
spec.  Gew.  ist  angegeben  ftlr  die  in  Klammem  beigesetzte 
Versuchstemperatur,  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  0^  als 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  285;  Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIII,  78; 
Chem.  Centr.  1860,  1020.  —  (2)  Aus  N.  Bepert.  Pharm.  X,  9  in  Chem. 
Centr.  1861,  110;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861,  158.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CX,  21 ;  Chem.  Centr.  1860,  609.  —  (4)  Es  wnrde  angenonmien  8h  =s 
122,8,  8n  =  68,  Cd  =  66,  Bi  =  208,  Ag  =  108,  Ph  =  103,7,  Hg  =. 
100,  Au  =  197. 
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8p.  iHw.  Ton  Einheit  und  abgeleitet  ans  Wägnngen  die  auf  den  leeren 


MeUUen  und 


^***""^"'  Raum  redncirt  sind ;  die  Verauchsresultate  ( Jf  von  M  a  tt h  i  e  fl- 
gen  oder  unter  desBen  Leitung  L  von  Long^  C  von 
Oartj;  S  von  Holzmann  erhalten)  sind  hier  nur  im 
Mittel  je  mehrerer^  an  jeder  Legirung  nach  wiederholtem 
Umschmelzen  derselben  erhaltener  Bestimmungen  aufge^ 
nonmien  und  mit  dem  nach  dem  Zusammensetzungsver- 
httltnifs  der  Legirung  und  den  spec.  Gewichten  der  Be* 
standtheile  richtig  (1)  berechneten  mittleren  spec.  Gewicht 
(^ber.**)  verglichen  (2). 

8b    6,713  (140)  M       8n    7,294  (18<0  M    Od    8,656  (llO)  M    Bi     9,823  (12<0  B 
Ag  10,468  (13<^  B*)   Pb  11,376  (140)  H   Hg  13,673  (15<^)  H    Au  19,265  (13<0  M 

*)  Das  SUber  ergab  weniger  fibereinstimmende  Resaltate  als  die  anderen  Metalle.  Die 
oben  angegebene  Zahl  iei  das  Mittel  aas  dreisehn,  zwiechen  10,424  and  10,511  schwankenden 
Bestimmungen. 


(1)  Vgl.  Jahr68b«r.  f.  1859,  120.  Bezflgliob  der  hier  besprochenen 
Abhandlung  Ton  Ca  Wert  and  Johnson  über  das  spec.  Qew.  Ton 
Legirangen  nnd  Amalgamen  ygL  auch  Matthiesse  na  Bemerkungen 
in  Pogg.  Ann.  CX,  203.  —  (2)Matthiessen  bebt  herror,  dafs  die 
Antimoplegirungen  im  Allgemeinen  Dilatation,  die  Legimngen  Ton 
Wismuth,  Silber,  Quecksilber  xmd  Gold  gewöhnlich  Contraction  seigen. 
Die  Gold-Zinn-  und  Gold- Blei -Legimngen  sind  alle  sehr  hart  und 
spröde,  mit  Ausnahme  der  einen  sehr  hohen  Zinn-  oder  Bleigehalt  be- 
sitzenden. Die  Legirungen  BnAu^i  bis  SnsAu  sind  nioht  krystallinisoh 
und  zeigen  glasigen  Bruch;  Sn4Au  beginnt  krystallinische  Btruotur  zu 
zeigen  und  hat  kömigen  Bruch ;  die  übrigen  Gold-Zinn-Legimngen  sind 
überaus  krystallinisch ,  und  So^Au  bis  SuitAu  zeigen  im  Bruch  Toll- 
kommea  ausgebildete  Bpaltungsflftchen  der  Krystalle.  Die  Gold-Blei- 
Leg^rungen  erscheinen  nur  an  der  OberflAche  sehr  krystallinisoh ,  wäh- 
rend ihr  Bruch  glasig  ist  Die  folgenden  Legimngen  ziehen  sich  beim 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  sehr  stark  zusammen,  so  dafs  das  innere 
noch  Flüssige  durch  die  ftufsere  erstarrte  Kruste  in  Kugeln  hindurch- 
bricht; nämlich  :  alle  angeführten  Wismuth-Antimon- ,  Wismnth-Gold- 
und  Wismuth-Silber-Legirungen ,  unter  den  Wismuth-Zinn-Legimngen 
die  Ton  Bi^ooBn  bis  Bi^Sn  (die  übrigen  nur  sehr  gering),  unter  den 
Wismuth-Blei-Legimngen  die  yon  BifPb  (diese  nur  sehr  gering)  bis 
Bi4Pb  (die  übrigen  gar  nicht) ;  unter  den  Wismuth-Cadmium-Legirangen 
zeigen  nur  BiCd«  und  BiCd4  eine  sehr  geringe  Zusammenziehung. 
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8b^ 
Sb^Sn 
8b^ 
SbSo 
BbSn, 
SbSn. 
8b8n« 
8b9ii„ 


6,789  {18'^  6,762 
6,747(18  )  6,770 
6,781  (U  )  6,eiT 
6,844(11)6,889 
6,939(16)6,984 
7,033(16)7,081 
7,100(1!  )  7,133 
7,140(19  )  7,186 
7,208(19  )  7,184 
ODOii^g  7,276(19  )  7,263 
8b8ii,M  T.3T9  (20  )  7,3B1 
BbSD^  7,364  (30  )  T,S8T 

SbPb  8,301  (W)    8,268 

BbPbi  8,989  (12  )    9,04b 

SbPb«  9,611  (U  )    9,832 

SbPb,  10,144(15)10.211 

SbPb,«  10,566  (19  )  10,599 

SbPbi,  10,930  (20  )  10.952 

BbPb„  11,194(31  )  11,196 


8n,(„A.u  7,441  (33' 

Sn^n  7,8Ü1(2S 

8D„An  6,116(33 

Sdi,Ad  8,470(23 

Sd^o  8,981  (35 

SntAa  9,405  (24 

8ii,All  9,715(22 

BntAn  10,168  (24 

8l^u  10,794  (24 

BiitAil  11,833(15 

BnAu  14,243(14 

8nAii,  16,367(15 


')  7,446 

)  7,786 

)  8,092 

j  8,453 

)  r--- 


)  9,407 
)  9,743 
)  10,206 
',  10,886 
)  11,978 
)  14,028 
)  15,913 

Bn,Ca  7,434  (13")  7,456 
Sn^Cd  7,489  (15  )  7,624 
Sn,Cd  7,690  (13  )  7,687 
8nCd  7,904(13  )  7,905 
SnCd,  8,139(11  )  8,137 
BnCd«  8,336  (15  )  8,335 
BoCd,  6,432(15)  6,424 


BJMiAii  9,872(21")  9,878 
Bi«>AD  9,942(21  )  9,935 
Bia^n  10,(176(19)10,046 
BigAn  10,452(31  )  10,360 
Bi,Ail  11,035(23  )  10,840 
Bi^n  12,067(16)11,659 
BiAn  18,408(17)13,898 
BlAoi   14,844(16)14,463 

C  b«r. 

7,4M  (20«)  7,486 
7,948  (20  )  7,925 
8,112  (14  )  8,071 
6,889(14)8,806 
8.772  (18  )  8,738 
9,178  (16  )  9,182 
9,4S5  (15  )  9,423 
9,614(13)  9,606 
9,670  (15)  9,674 
9,737  (20  )  9,731 
9,784  (23  )  9,792 
9,803  (23  )  9,601 
9,811  (19  )  9,807 
9,814  (20  )  9,813 
,9,816(18)9,818 


jr  ber. 

Ag,Aull,760{l3«)  11,715 

Ag.Au  12,257  (15)12,315 
Ag,An  13,433(14  )  13,383 
AgAu  14,870  113  ]  14,847 
AgAo,  16,364  (13  )  16,315 
AgAu,  17,540  (12  )17,493 
AgAo«  16,041  (13  )  17,996 


H  ber. 

B^ooAg  9,802(24°)  9,825 
Bi^Ag  9,813(24  )  9,629 
Bi„Ag  9,620  (28  )  9,836 
Bii.Ag  9,836  (22  )  9,848 
BI.Ag  9,859(31)  9,871 
Bi,Ag  9,899(15)  9,893 
B4Ag  9,966(16)  9.949 
BiAg  10,066  (16  )  10,034 
BiAg,  10,197(13)10,141 
BLAg,    10,323(15  )  10,349 


Pb^n  11,641  (23")  11,794 
Pb„jAn  12,274  (19  )  12,171 
Pb„Au  12,445(22  )  12,346 
PbjAa  13,737  (31  )  12,616 
Pb^Aa  13,306  (22  )  13,103 
Pb,Au  14,466  (14  )  14,310 
PbAn  15,603  (15  )  15,546 
PbAn,   17,013  (14)  16,832 


fln^  7,927  (16'^  7,948 
Bn^Pb  8,188  (16  )  6,208 
Sii^b  8,779  (17  )  8,761 
BnPb  9,460  (16  )  9,474 
SnPb,  10,080  (15  )  10,186 
SnPb.  10,590  (14  )  10,645 
SnPb.  10,816  (16  )  10,857 


SOfBi 

SufBi 

SnBi 

BnBit 

BnBi. 

SnBi, 

SoBiio 

BaBi» 

BüBIm 

BnBi^ 

8iiBi„ 


ff  ber. 

BnuAg  7,431  (19°]  7,404 

r       '6  7,651  (19  )  7,507 

I  g  7,666  (18  )  7,603 

[   7,963  {19  )  7,858 

[   6,223(16  )8.0-- 

;   6,826(14  )  6,5' 

9,507  (13)  9,086 

BnAg,   9.963  (15  )  9,665 


Bb,Bi  7,864  (10»)  7,856 

SbBi  8,892(11)8,385 

SbBi,  8,886(14)8,686 

SbBi,  9,377  (12  )  9,272 

BbBia  9,486  (  9  )  9,438 


Bi^b 

Bi„Pb 

Bi^Pb 

Bi„Pb 

Bi,oPl» 

BijPb 

Bi^b 

Bi,Pb 

BiiPb 

BiPb 

BkPb, 

BiPb, 

BiPb, 

BiPb, 


C  ber. 

9.844  (83»)     9,845 

9.845  (22  )  9,850 
9,050  (21  )  9,656 
9,887  (21  )  9,677 
9,893  (20  )  9,867 
9,934  (21  )  9,903 
9,973  (15  )     9,937 

10,048  (11  )  9,974 
10,286  (18  )  10,098 
10,538  (14  )  10,290 
10,956  (16  )  10,641 
11,141  (13  )  10,805 
11,161  (16  )  10,943 
11.186  (31  )  11,026 
11,196  (30)  11,088 
11,280  (38)  11,388 
11,881  (38)  11,840 
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Cd»Bi 

Cd4Bi 

Cd^Bi 

CdBi 

CdBi« 

CdBi« 

CdBi« 


M  her.  H 

9,079(130)9,067  Cd«Pb    9,160 

9,195  (16  )  9,181  Cd4Pb    9,358 

9,388(15)9,380  Cd^Pb    9,756 

9,564(18)9,550  CdPb    10,246 

9,669  (16  )  9,668  CdPb«  10,656 

9,737  (16  )  9,740  CdPb«  10,960 

9,766  (16  )  9,766  CdPb«  11,044 

B  ber. 

SocHg  9,362  (10<>)  9,282 
SnHg  10,369  (14  )  10,813 
BnHgt    11,466  (11)  11,373 


ber.  M 

(14«)  9,173  Ag^    10,800 

(12)  9,364  AgPb  10,926 
(16)  9,780  AgPb,  11,064 
(12  )  10,246  AgPb«   11,144 

(13)  10,668  AgPb,  11,196 
(  9  )  10,966  AgPbao  11,285 
(16  )  11,088      AgPbso  11,884 

M  ber. 

Pb,Hg  11,979  (16<0  12,008 
PbHg  12,484  (16  )  12,868 
PbHg,   12,815  (16  )  12,784 


(14*) 

(1*) 
(18) 

(18) 

(21) 
(22) 
(21) 


ber. 

10,746 
10,894 
11,048 
11,176 
11,268 
1 1,827 
11,866 


Von  der  UnterBUchung;  welche  C.  F.  Calvert  und 


Aiia4«bnunff 
Tun   M«inl!«n 

Ml.  G.  C.  Lowe  Über  die  Ausdehnung  von  Metallen  und  Le- 
girungen  ausgeführt  haben,  giebt  eine  weitere,  auch  noch 
auszugsweise  Mittheilung  Derselben  (1)  für  die  Metalle  die 
schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  10  angeführten 
Zahlen,  Air  die  Legirungen  noch  nicht  die  definitiven  Be- 
sultate. 
d^T^ollinm.  ^^^  Untersuchungen  über  die  electrische  Leitfähigkeit 
*•" J2j;„";*^' der  Legirungep,  welche  A.  Matthiessen  (2)  veröffent- 
licht hat,  können  wir  hier,  was  die  specielleren,  theils  von 
Matthiessen  selbst,  theils  von  Holzmann  erhaltenen 
numerischen  Resultate  betrifil,  nur  hinweisen  und  folgende 
allgemeinere  Ergebnisse  hervorheben.  Nach  Matthiessen 
können  die  Metalle  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  in  Legirungen 
in  zwei  Klassen  getheilt  werden,  nämlich  A  in  Metalle,  welche 
untereinander  legirt  die  Electricität  in  dem  Verhältnifs 
ihrer  relativen  Volume  leiten,  und  B  in  Metalle,  welche 
mit  einem  Metall  der  Klasse  A  oder  untereinander  legirt 
die  Electricität  nicht  in  dem  Verhältnisse  ihrer  Volume 
leiten,'  sondern  stets  schlechter.  Zur  ELlasse  A  gehören 
Blei,   Zinb,   Cadmium   und   Zink;   zur  Klasse  B  müssen 


(1)  Lond.  R  8oo.  Proc.  X,  316  j  Phü.  Mag.  (4]  XX,  230;  N.  Arch. 
ph.  uat.  IX.  167.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  190;  Chem.  Centr.  1860,  897, 
920 ;  die  allgenieineren  Resultate  Lond.  R.  Boo.  Proc.  X,  206 ;  Phü.  Mag. 
(4]  XX,  68;  N.  Aroh.  ph.  nat  IX,  260. 


JCaUwii  o.  N^tnurn.  ]^]^g 

WiBomth^  Qaeckailberi  Antimon,  Platin;  Palladium^  Eiaen, 
Alaminiani;  Natrium;  Gold,  Kupfer^  Silber  und  wahrschein- 
lieh  die  meisten  der  übrigen  Metalle  gerechnet  werden. 
Matthiessen  erörtert  noch;  auch  mit  Bücksicht  auf  die 
bessüglich  des  spec.  Gewichtes  von  Legirungen  gefundenen 
Besultate,  dafs  wohl  die  meisten  Legirungen  lediglich  Lö- 
sungen eines  Metalles  im  anderen  sind;  dafs  nur  in  wenigen 
Fällen  (wie  z.  B.  bei  einigen  der  Gold-Zinn-  und  Gold-Blei- 
Legirungen)  chemische  Verbindungen  angenommen  werden 
dürfen;  und  dafs  einige  (Silber-Kupfer-  und  Wismuth- 
Zink-)  Legirungen  als  mechanische  Gemenge  betrachtet 
werden  können. 

C.  K  Long  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  *^l>ör  k*|*^«™j| 
krjstallisirtes  Natrium  und  Kalium.  Deutliche  Krystalle 
erhielt  er  durch  Einschmelzen  dieser  Metalle  in  vorgängig 
mit  Leuchtgas  gefüllte  Glasröhren;  wofür  er  besondere 
Vorsichtsmafsregeln  angiebt;  Schmelzen  des  Metalls;  theil- 
weises  Erstarrenlassen;  und  Abfliefsenlassen  des  noch  Flüs- 
sigen von  den  Krystallen  in  das  andere  Ende  der  Bohre; 
Kalium  ist  schwieriger  deutlich  krystallisirt  zu  erhalten  als 
Natrium;  da  das  erstere  bei  dem  Abkühlen  nach  dem 
Schmelzen  erst  taigig  wird.  Die  Kristalle  beider  Metalle 
gehören  nach  Long  dem  quadratischen  System  an;  der 
ebene  Winkel  auf  den  Flächen  der  Pyramiden  an  der 
Spitze  derselben  ist  bei  Natrium  =  50®,  bei  Kalium  =  76®. 
Läfst  man  Licht  wiederholt  von  Natriumflächen  reflectiren, 
so  zeigt  das  Metall  rosenrothe  Farbe;  das  Kalium  zeigt 
grünliche  oder  grünlich-bläuliche  Färbung. 

J.   J.    Pohl  (2)  hat  erörtert,    dafs  Börard's  Unter-  Ki»u«m 
suchung  (3)   wasserhaltiger   Krystalle   von   kohfens.  Kali 
nicht;  wie  dies  gewöhnlich  angenommen  wird,  die  Existenz 


(1)  Chem.  ßoo.  Qu.  J.  XIII,  122 ;  im  Ausz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  693;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  387.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XU, 
680 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXU,  156 ;  Chem.  Centr.  1861,  801.  —  (8)  An- 
nales  de  chimie  LXXI,  41. 
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^1^  Unorganisohe  Chemie. 

H.»rfa»«i!;.  «"1^  SüAw^  KO,  CO»  +  2H0  darüioe.  Er  selbst  fand  die 
Zusammensetzung  grofser  Kiystalle^  zugespitzter  sechs- 
seitiger Säulen;  welche  sich  in  gesättigter  wässeriger  Pot- 
aschelösung  bei  langem  Aufbewahren  derselben  gebildet 
hatten  (diese  Krjstalle  lösten  sich  in  Wasser  unter  Er- 
wärmung), nach  dem  Trocknen  bei  100^  (bei  dieser  Tem- 
peratur zeigten  sich  nur  Spuren  von  Verwitterung)  der 
Formel  EO,  CO2  -j"  ^^  entsprechend;  die  Zusammen- 
setzung des  nur  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
entsprach  der  Formel  2(KO,C02) -f  3H0.  Ganz  gleiche 
Zusammensetzungsverhältnisse  ergab  ein  einmal  käuflich 
erhaltenes  feinkömig-krystallinisches  kohlens.  Kali;  an 
welchem  noch  festgestellt  wurde,  dafs  das  bei  ICKfi  zurück- 
gehaltene Wasser  bei  130  bis  135^  langsam  ausgetrieben 
wird. 

Nach  Scheerer  (1)  verliert  bei  Dunkelrothglühhitze 
getrocknetes  einfach-kohlens.  Natron  bei  Gelbgluth  (der 
von  einer  Plattner'schen  Gebläse- Weingeistlampe  hervor- 
gebrachten Hitze)  l;3ö;  bei  Orangegluth  entwässertes  ein- 
fach-kohlens.  Kali  bei  Gelbgluth  0;50  pC.  an  Gewicht, 
und  beruht  dieser  Gewichtsverlust  auf  dem  Freiwerden 
von  Kohlensäure  bei  höheren  Hitzegraden;  die  in  niederen 
Temperaturen  wieder  aufgenommen  wird.  Scheerer  ist 
der  Ansicht;  das  Verhältnifs  der  Aequivalentgewichte  der 
Alkalien  und  der  Kohlensäure  sei  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen ein  wechselndes. 

Mitscherlich  (2)  hatte  ein  aus  einer  Kelpfabrik  zu 
Glasgow  erhaltenes  Salz  als  hexagonal-krystallisirtes  optisch- 
einaxiges  schwefeis.  Kali  beschrieben.  Pennj  (3)  hatte 
für  ein  gleichfalls  bei  der  technischen  Verwerthung  des 
Kelps  zu  Glasgow  gewonnenes  Salz,  s.  g.  FlatesulpkcOe 
of  poiashf  die  Zusammensetzung  3  (KO,  SOs)  +  NaO,  SOs 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  184  u.  149.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LVIH, 
468.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  882. 
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gefondeii.  Die  Vermuthang,  dafs  di^  Eiystallform  des 
letzteren  Salzes  die  von  Mitscherlich  für  hexagonales 
Schwefels.  Kali  angegebene  sein  könne  (1);  ist  nach  C. 
y.  Haner's  (2)  Mittheilung  durch  Sehr  aufs  Unter- 
suchung solchen  Salzes  bestätigt  worden,  für  welches  auch 
Hauer  den  Schwefelsäuregehalt  der  von  Penny  ange- 
gebenen  Formel  entsprechend  fand;  hexagonale  Com- 
binationeu;  wie  sie  Senarmont  (3)  fflr  schwefeis.  Eali  be- 
schrieben; erhält  man  nach  Hauer  auch  mit  der  Zusammen- 
setzung 3(EO;S08)  -h  NaO;  SOs  als  spätere  Anschüsse 
aus  einer  1  Aeq.  NaO,  SOs  und  3  Aeq.  KO,  SOs  ent- 
haltenden Lösung  (die  ersten  Anschüsse  sind  reines 
schwefeis.  Kali  in  den  gewöhnlichen  rhombischen  Com- 
binationen).  Hauer  bezweifelt  hiernach  überhaupt,  dafs 
das  reine  schwefeis.  Kali  hexagonale  Krjstallform  zeigen 
könne. 

B.  V.  Tnson  (4)  beschrieb  die  Ausscheidung  von 
Chlomatrium  in  Form  nadelfbrmiger  rectangulärer  Prismen 
an  animalischen  Substanzen,  die  mit  Zusatz  von  Salz 
längere  Zeit  aufbewahrt  waren. 

Bunsen  (5)  hat  mitgetheilt,  dafs  bei  seinen  gemein-  ouiam. 
sam  mit  Eirchhoff  ausgeführten  Untersuchungen  über 
Analyse  durch  Spectralbeobachtungen  (vgl.  bei  analytischer 
Chemie)  sich  in  der  Mutterlauge  verschiedener  Soolwasser 
neben  Ealium,  Natrium  und  Lithium  noch  ein  viertes 
Alkalimetall  als  anwesend  zu  erkennen  gab,  dessen  Chlor- 
verbindung  dann   auch   aus   solchen  Mutterlaugen  isolirt 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  338.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  597. 
—  (8)  Bammelsberg^fl  neueste  Forsohangen  in  d.  krystallogr.  Chem., 
84.  An  der  Combination  ooP.OP.P§eiOP:P  =  126<»87'.  — 
(4)  Chem.  News  II,  78;  im  Aubs.  VierteljahxsBohr.  pr.  Pharm.  X,  269; 
Zeitsohr.  Chemu  Pharm.  1860,  781;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  72  (ygl.  die 
Bemerkimgen  an  letzteren  beiden  Orten,  daft  die  beschriebenen  Nadeln 
wohl  nnr  Aggregate  Ton  Würfeln  oder  Octafidem  gewesen);  B^p.  chim. 
pnre  II,  386.  —  (5)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  221;  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
477 ;  Chem.  News  III,  182.     * 


W^  UnorganlBche  Chemie. 

wurda  Dieses  Metall  läTst  in  dem  blauen  Theile  des 
Spectrams  zwei  characteristiBche  Linien  auftreten,  wonach 
es  als  Cäsium  (caesius  blaugrau)  benannt  wurde  (1) ;  seine 
Chlorverbindung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
Niederschlag;  sein  Salpeters.  Salz  ist  in  Alkohol  löslich. 
Die  Veröffentlichung  der  specielleren  Untersuchung  dieses 
und  noch  eines  neuen  Alkalimetalls  gehört  dem  Jahre  1861  an. 
vibfndS..  ^*®  Vorkommen  des  Baryts  in  Mineralwassem  besprach 

""''•  Flechsig  (2).  —  Bloxam's  Versuche  über  krystalli- 
sirtes  Baryt-  und  Strontianhydrat  (3)  sind  nun  ausführ- 
licher veröffentlicht  worden  (4). 

C.  V.  H  au  er  (5)  erhielt  das  Brombaryum  unter  übrigens 
gleichen  Umständen  bald  wie  Baiard  in  feinen  Nadeln, 
bald  wie  Bammelsbe^^^  in  grofsen  mit  Chlorbaryum 
isomorphen  Krystallen  anscniefsend ;  in  beiden  Formen  hatten 
die  Krystalle  die  Zusammensetzung  BaBr  -j~  2  HO. 
Btrontiam.  Strontiumuud  auch  Lithiumfandcn  A.  undF.  Duprd(6) 
nach  Bunsen  und  Kirchhof  fs  Verfahren  zur  chemischen 
Analyse  durch  Spectralbeobachtungen  im  Themsewasser 
und  in  anderem  in  London  zum  Verbrauch  kommenden 
Wasser. 

Nach  einer  gelegentlichen  Beobachtung  von  Bunsen 
und  Kirch  hoff  (7)  scheint  es,  als  ob  bei  dauerndem 
Ueberspringen  electrischer  Funken  zwischen  zwei  ober- 
flächlich oxydirten  Strontiumstückchen  in  einer  Wasser- 
stoffgas-Atmosphäre Reduction  des  Strontians  stattfinde. 
GRieiam.  Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Angaben  (8)^  wie  die 

Erdmetalle   aus  ihren  Chlorverbindungen  durch  Natrium 
zu  reduciren  und  mit  schweren  Metallen  legirt  ^  erhalten 


(1)  Vgl.  ZeitBofar.  Chenu  Pharm.  1800,  770;  Chem.  Centr.  1861, 
leO.  —  (2)  Aus  d.  balneolog.  Zeitsobr.  IX,  Nr.  7  in  Vierteljabrsschr. 
pr.  Pharm.  IX,  897.  —  (8)  Vgl.  Jahreiber,  f.  1869,  181  f.  —  (4)  Chem. 
Soob  Qu.  J.  Xm,  48.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ben  XXXIX,  447;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  280 ;  Chem.  Centr.  1860,  428.  —  (6)  PhiL  Mag.  [4]  XX, 
873.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CX,  166.  —  (8)  Jahreaber.  l  1859,  189. 
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sinäf  hat  Caron  (1)  über  die  Bedaction  des  Calciams  ^'"i*^"»* 
jetzt  FolgeBdes  mitgetheilt.  Bringt  man  ein  Gemenge  von 
300  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Clorcalcium  mit 
400  Th.  granulirtem  destülirtem  Zank  und  100  Th.  Natrium 
in  Stücken  in  einen  im  Bothglühen  eriialtenen  Tiegel, 
mäfsigt  das  Fener^  weiui  Zinkflammen  aus  dem  Tiegel 
hervordringen;  und  reguUrt  es  während  einer  Viertelstunde, 
so  dafs  die  Temperatur  möglichst  hoch  bleibt  und  doch 
möglichst  wenig  Zink  sich  verflüchtigt;  und  nimmt  dann 
den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  so  erhält  man  einen  gut  ver- 
einigten, brüchigen,  glänzenden  Bruch  und  manchmal  ober- 
flächlich quadratische  Prismen  zeigenden  Metallklumpen, 
eine  Legirung  von  Zink  und  (10  bis  15  pC.)  Calcium, 
welche  durch  Wasser  kaum,  auch  durch  Schwefel-  und 
Oxalsäure  nur  schwach  angegriffen,  durch  Salzsäure  und 
Salpetersäure  rasch  gelöst  wird.  Durch  starkes  Erhitzen  dieser 
Legirung  (sie  muTs  natriumfrei  sein  und  ist  in  möglichst 
grofsen  Stücken  anzuwenden)  in  einem  aus  Gaskohle  ge- 
fertigten Tiegel  läfst  sich  das  Zink  verflüchtigen  und  das 
Calcium  zusammengeschmolzen  erhalten  (dasselbe  ist  nicht 
bemericbar  flüchtig,  aber  bei  der  Verflüchtigung  des  Zinks 
wird  es  in  beträchtlicher  Menge  mit  fortgerissen).  So 
dargestellt  zeigte  das  Caldum  (2)  frisch  geritzt  messing- 
gelbe Farbe,  das  spec.  Gtew.  1,6  bis  1,8;  an  feuchter  Luft 
zerfallt  es  zu  einem  grauen  Pulver;  es  verbrennt  in  der 
Löthrohrflamme  (weil  es  sich  mit  Ealk  überzieht)  nur 
schwierig,  und  ohne  einen  Bauch  zu  bilden.  Bei  der  Ver- 
brennung seiner  Feilspähne  zeigt  es  rothe  Funken.  —  In 
gleicher  Weise  wurden  Legirungen  von  Zink  mit  Barjum, 


(1)  Gompt.  rend.  L,  547;  Instit.  1860,  90;  B^p.  chim.  pure  II,  111; 
Ann.  Ch.  Pharm.  OXV,  856 ;  J*  pr.  Ohem.  LXXX,  188 ;  Cbem.  Geutr. 
1860,  469.  —  (2)  Es  wurde  nie  gani  frei  von  Bisen  erhalten ;  bei  An- 
wendung nnreinen  Zinkes  ooncentriren  die  yeronrehiignngen  sich  bei 
dem  Calcium,  und  dann  hAlt  dieses  neben  Eisen  und  Blei  auch  eine 
erhebliche  Menge  link  auxftck,  die  sieh  nicht  Torflüohtigen  Iftfiit. 
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Strontiam  n.  a.  eriialteii;  über  welche  Caron  später  Oe- 
naueres  znittheilen  will. 
K«ik«aue.  Ueber  die  Vermehrung  der  Löslichkeit  des  kohlens.; 

des  schwefeis.  und  des  phosphors.  Kalks  durch  Ammoniak- 
salzC;  namentlich  durch  salzs.^  Salpeters,  und  schwefeis. 
Ammoniak^  hat  Mftne  (1)  Mittheilungen  gemacht 

G.  Böse  hat  seine  XJntersuchungen  über  die  hetero- 
morphen  Zustände  des  kohlens.  Kalks  (2)  fortgesetzt. 

In  einer  ersten  Mittheilung  (3)  beschreibt  Böse  zu- 
nächst Versuche  über  das  Verhalten  des  kohlens.  Kalks  bei 
hoher  Temperatur  mit  Flufsmitteln  und  fUr  sich.  Wird 
eine  kleine  Menge  Chlorcalcium  in  schmelzendem  kohlens. 
Natrou-Kali  gelöst;  die  erstarrte  und  erkaltete  Masse  in 
Wasser  gelöst  und  der  hierbei  bleibende  Bückstand  mi- 
kroscopisch  untersucht;  so  zeigt  dieser^  wenn  zur  Auflösung 
kaltes  Wasser  angewendet  wurdo;  kleine  KügelcheU;  welche 
allmälig  zu  Kalkspath-Bhombo^ern  werden ;  während  bei 
der  Lösung  in  siedendem  Wasser  der  Bückstand  aus  Arra- 
gonit-Prismen  besteht;  welche  bei  längerer  Berührung  mit 
der  erkalteten  Flüssigkeit  oder  mit  reinem  Wasser  zu  Bhom« 
boeder  -Aggregaten  werden.  Ganz  gleiche  Besultate  wurden 
erhalten;  als  kohlens.  Kalk  in  geschmolzenem  kohlens.  Natron- 
Kali  gelöst  und  die  erstarrte  Masse  dann  mit  kaltem  oder 
mit  heifsem  Wasser  behandelt  wurde.  Der  nach  dem  Ei> 
hitzen  ron  oxals.  Kalk  bis  zum  schwachen  Bothglühen 
bleibende  kohlens.  Kalk  besteht  aus  mikroscopischen  Kü- 
gelcheu;  die  aber  bei  dem  Stehen  unter  Wasser  und  selbst 
bei  dem  Kochen  mit  demselben  ihr  Ansehen  nicht  ver- 
ändern. Die  bekannte  Angabe  von  Hall;  dafs  Kreide 
oder  dichter  Kalkstein  durch  starkes  Erhitzen  unter  hohem 


(1)  Compt  rend.  LI,  180;  R^p.  chim.  pure  II,  SSO;  Dingl.  pol.  J. 
CLVII,  466 ;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  660.  —  (2)  Vgl.  Jahiesber. 
f.  1856,  878;  f.  1858,  126.  —  (S)  BerL  Acad.  Ber.  1860,  S65;  Pogg. 
Ann.  CXI,  156;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  88S;  Jahrb.  Min.  1860,  705; 
Chem.  Centr.  1860,  817 ;  Instit  1860,  406 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  182. 
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Druck  zu  rhombo^rischem  kohlena.  Kalk  werde,  wird  "•>*«^««- 
durch  Böse  bestritten;  durch  starkes  Glühen  von  Kreide 
in  einem  geschlossenen  eisernen  Bohr  (das  übrigens  wäh- 
rend des  Versuchs  platzte)  wurde  dieselbe,  wo  sie  nicht 
(oberflächlich)  zu  Aetzkalk  geworden  war,  nur  dichter,  sonst 
in  ihrer  Structur  nicht  verändert,  und  dasselbe  fand  sich 
bei  Kalksteinstücken ;  die  im  Kalkofen  gebrannt  einen 
Kern  von  kohlens.  Kalk  bewahrt  hatten,  (für  diesen.  — 
Als  eine  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  in  einem  Becherglas  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  ausgesetzt  wurde,  bildete  sich  eine  aus  Bhom- 
bo€dem  bestehende  Haut  und  ein  aus  Kügelchen  be- 
stehender Bodensatz;  bei  dem  Stehen  der  Lösung  in 
einem  geheizten  Ofenraum  bildete  sich,  in  viel  kür- 
zerer Zeit,  eine  aus  Arragonit-Prismen  bestehende  Haut 
und  ein  aus  Kalkspath  -  Bhomboödern  bestehender  Bo- 
densatz; Böse  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der 
kohlens.  Kalk  sich  auf  nassem  Wege  bei  höherer  Tempe- 
ratur nur  dann  als  Kalkspath  abscheide ;  wenn  er  mit 
einer  Atmosphäre  von  kohlens.  Gas  umgeben  ist  oder 
sich  unter  einer  Entwickelung  von  kohlens.  Gas  abscheidet 
(vgl.  S.  122).  Versuche  zur  Bestimmung  der  Temperaturen, 
bei  welchen  der  kohlens.  Kalk  sich  aus  seiner  Lösung  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  als  Kalkspath  oder  als  Arra- 
gonit  abscheidet,  ergaben,  dafs  bei  Kochhitze  und  bei 
90®  sich  vorzugsweise  Arragonit  bildet,  bei  niederer  Tem- 
peratur die  Bildung  des  Arragonits  ab-  und  die  des  Kalk- 
spaths  zunimmt  und  die  Grenze  der  Arragonitbildung 
zwischen  50  und  30^  liege. 

in  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  beschreibt  Böse  zu- 
vörderst Versuche,  wo  er  durch  sehr  allmälige  Mischung 
eines  Kalk-  und  eines  kohlens.  Salzes,  in  Folge  der  Diffu- 
sion ihrer  Lösungen  nach  D reverm an n's  Verfahren  (2), 

(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  675;  Pogg.  Ann.  CXII^  4S;  J.  pr.  Ghem. 
LXXXU,  861 ;  Chem.  Geatr.  1861,  97.  —  (2)  Jahraslwr.  f.  1858,  7. 
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RMikMiB«.  kohlenB.  Kalk  sich  langsam  abscheiden  liefS;  und  hier  ergab 
sichy  dafs  Arragonit  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bilden  kanu;  wenn  nur  die  Flüssigkeiten;  aus  denen  sich 
der  kohlens.  Kalk  absetzt;  sehr  verdünnt  sind.  Böse  fand 
weiter,  dafs  bei  der  Verdunstung  einer  Lösung  ron  kohlens. 
Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf  einer  Glasplatte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kreide  in  kleinen  Kügelchen, 
Kalkspath  in  Bhombo^dem  und  Scheiben  und  (aus  sehr 
verdünnten  Lösungen)  Arragonit  in  kleinen  Stäben  sich 
bilden.  Bei  der  Verdunstung  des  Kalkwassers  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich,  je  nach  dem 
Qrade  der  Concentration  ^  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat 
und  gewässertem  kohlens.  Kalk;  oder  reiner  gewässerter 
kohlens.  Kalk;  oder  (bei  noch  gröfserer  Verdünnung)  was- 
serfreier rhomboMrischer  kohlens.  Kalk;  bei  der  Verdun- 
stung des  Kalkwassers  bei  100^  aber  erhält  man,  wenn  die 
Auflösung  gesättigt  ist;  ein  Gemenge  von  Arragonit  mit 
Kalkhydrat;  wenn  sie  verdünnt  ist;  nur  Arragonit;  oder 
wenn  die  Temperatur  etwas  niedriger  ist;  ein  Gemenge 
von  Arragonit  und  Kalkspath.  Bei  dem  Einleiten  von 
kohlens.  Gas  in  Kalkwasser  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  kohlens.  Kalk  in  mikroscopischen  Kügelchen 
aus;  die  allmälig  gröfser  werden  und  sich  später  zu  Bhom- 
boödem  umwandeln;  bei  100^  hingegen  scheidet  sich  der 
kohlens.  Kalk  (unabhängig  von  der  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit) in  Form  von  Arragonit-Prismen  aus.  —  Nach- 
träglich theilt  Rose  noch  mit;  dafs  bei  längerem  Erhitzen 
eines  mit  der  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  ganz  gefüllten  Glasgefafses  sich  an  den  Wan- 
dungen desselben  deutliche  mikroscopische  Kalkspath-Rhom- 
boeder  absetzen;  und  sich  also  auch  in  höherer  Temperatur 
aus  concentrirten  Lösungen  Kalkspath  bildet. 

MasiHi.  Heintz  (1)  hat  Versuche  mitgetheilt;  welche  G.  E. 


■Imn-Yar 
bindangen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  613;   im  Aubz.  Berl.  Aoad.  Ber.  ISSO,   466; 
J.  pr.  Ghem.  LXXXI,   362;   Obern.  Centr.  1660,  S61 ;   Zeitoohr.  f.  d. 
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Bicbter  unter  seiner  Leitung  über  die  künstliche  ^';;^<^: 
Nachbildung  von  Boracit  ausgeführt  hat  Das  zum  *^*^ 
Ziele  führende  Ver&hren  bestand  darin;  eine  Mischung 
von  wasserfreiem  Chlormagnerium  mit  vielem  Cbloma- 
trium  in  einem  Platinti^el  mit  einem  Zusatz  von  Bor« 
s&ure  und  Magnesia,  beide  in  wasserfreiem  Zustande, 
in  einem  Windofen  heftig  zu  glühen,  die  geschmolzene 
Masse  möglichst  langsam  erkalten  zu  lassen,  sie  dann  mit 
Wasser  auszuziehen  und  das  sich  in  Wasser  nicht  lösende 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Gemenge  regu«> 
lärer  und  prismatischer  Erjstalle  erscheint,  wäirend  meh- 
rerer Tage  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure  zusammen- 
stehen zu  lassen ,  wo  die  prismatischen  Krjstalle  sich 
lösen  (1).  Die  hierbei  imgelöst  bleibenden  regulären  Erystalle 

zeigen  die  Form  (0  und  — ) ,  die  Pyroelectricität  und  die 

Zusammensetzung  (2  (3  MgO,  4B08)4-MgCl)  des  Boracits. 
Für  die  prismatisch  krystallisirte  Substanz  hält  esHeintz 
fUr  wahrscheinlich,  dafs  sie  ein  Gemenge  der  Verbindungen 
2MgO,  BO«  und  MgO,  BOs  ist 

F.  M.  Stapff  (2)  hat  Beobachtungen  über  die  oervar. 
Ceroxyde  veröffentlicht  Ceroxydul  (das  schwefeis.  Ger-  "  ""*^ 
oxydul-Kali  diente  zu  den  meisten  der  von  Stapff 
angestellten  Versuche)  reducirt,  auch  bei  Kochen  und 
im  Sonnenlicht^  aus  Goldchlorid  kein  Gold,  Lanthan- 
und  wahrscheinlich  auch  Didymoxjdallösung  eben  so 
wenig.  Ceroxjdul  wird  in  einer  mit  Salzsäure  ange> 
säuerten  JLösung   des    schwefeis.   Ceroxydul-Kali's   durch 


gea.  Natorw.  XVI,  121 ;  R^p.  ohim«  pure  DI,  184.  ^  (1)  Das  Gemenge 
▼on  Chlornatrixun  und  Chlormagnesinm  mufs  in  starkem  üebersohnft 
angewendet  werden ;  werden  demselben  etwa  8  Aeq.  Magnesia  auf  4  Aeq. 
Bors&nre  sngesetzt,  so  entstehen  yiele  prismatische  and  nur  wenige 
aber  dentliche  Boracit-KrystaUe ,  wfthrend  bei  Zusats  von  nur  halb  so 
Tiel  Magnesia  im  VerhAltni(^  «ir  Borsflnre  nnr  wenige  prismatisohe  nnd 
Tiele  aber  AaTserst  kleine  Boraoit-KrystaUe  entstehen.  ^  (2)  J.  pr.  Chem. 
IjXXTX,  257 ;  im  Aosa.  B^p.  chim.  pure  II,  81S. 


C«r*Veri)ln< 
ilini|«Q. 


]^24  Unoiganuohe  Chemie. 

übermangans.  Kali  erat  höher  oxydirt^  das  hierbei  ent- 
standene Ceroxyd  dann  aber  dnrch  die  vorhandene  Sabs- 
sänre  wieder  unter  Chlorentwickelung  reducirt;  neuer 
Zusatz  von  Übermangans.  Kau  bewirkt  nun  wieder  Oxy- 
dation ^  und  diese  und  die  Beduction  treten  abwechselnd 
ein,  bis  alle  in  der  Lösung  befindliche  Salzsäure  ges&ttigt 
ist.  Bei  dem  Einleiten  ron  Chlor  in  eine  saure  Lösung 
des  schwefeis.  CeroxydulKali's  scheint  nach  Stapff  Bil- 
dung Yon  Ceroxydsalz  stattzufinden;  aber  bei  dem  Fällen 
mit  Kali  werde  das  Ceroxyd  zu  Oxyduloxyd  reducirt 
Weitere  Versuche  wurden  darüber  angestellt;  welche 
Oxydationsstufen  des  Cera  bei  dem  Glühen  des  Salpeters. 
Ceroxyds  an  der  Luft  und  in  einer  Wasserstofigasatmo- 
sphäre  entstehen;  bestimmte  Resultate  wurden  nicht  er- 
halten. Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser 
Versuche;  wie  auch  der  zur  Trennung  des  Lanthanoxyds 
von  Cer-  und  Didymoxyduloxyd  und  zur  Trennung  des 
Lanthans  vom  Mangan ;  Cer  und  Didym  angestellten  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Ceroxydulverbindungen 
hat  auch  Czudnowicz  (1)  veröffentlicht.  Zur  Dar- 
stellung reiner  Cerverbindungen  aus  dem  nach  den  üblichen 
Methoden  aus  schwedischem  Cerit  gewonnenen  Gemenge 
der  Oxyde  von  Cer;  Lanthan  und  Didym  wendete  er 
Bun  sen's  Verfahren  (2)  au;  welches  er  in  folgender  Weise 
modificirte.  Die  Krystalle  des  Ceroxydoxydul;  Lanthan- 
und  Didymoxyd  und  Magnesia  enthaltenden  Salpeters. 
Salzes  wurden  vorsichtig  unter  stetem  Umrühren  auf  dem 
Sandbade  bei  etwa  250  bis  300^  erhitzt;  bis  nach  voraus- 
gegangenem Schmelzen  und  eingetretener  Zersetzung  sich 
in  der  entstandenen  milchigen  Masse  am  Boden  der  Schale 
braunes  Oxyd  abzusetzen  begann;   die  Masse  wurde  nun 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  16;  im  Aobb.  Ghem.  Centr.  1860,  1011; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm«  1860,  632;  B^p.  chim.  pue  II ,  816.  — 
(2)  Jahresher.  f.  1858,  129. 
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erkälten  gelassen  und  mit  viel  kochendem  Wasser,  dann 
mit  schwach-salpetersäurehaltigem  Wasser  behandelt,  wo 
sich  basisch-salpeters.  Ceroxjdoxydul  ausschied,  das  durch 
Decantiren  gereinigt  wurde;  die  hierbei  erhaltenen  Flüssig- 
keiten wurden  zur  Krjstallisation  gebracht  und  die  Kry- 
stalle  in  derselben  Weise  behandelt,  wo  der  ganze  noch 
darin  enthaltene  Cergehalt  als  basisch-salpeters.  Salz  ge- 
wonnen wurde.  Bei  anderen  Operationen  wurde  reines 
basisches  schwefeis.  Oeroxydoxjdul  nach  dem  von  Her^ 
mann  angegebenen  VerfSeihren  dargestellt  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  in  Schwefelsäure  erhielt  Czudnowicz  das 
in  hexagonalen  Prismen  krjstallisirende  Salz  mit  der  dafür 
▼on  Rammelsberg  (1)  gefundenen  Zusammensetzung 
3(CeO,  SOb)  +  CegOs,  3  SO»  +  18  HO.  Schwefels. 
Ceroxydul,  aus  dem  basischen  schwefeis.  Oxydoxydul  durch 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Beduction  mittelst  schwefliger 
Säure  oder  Alkohol  erhalten ,  krystallisirt  mit  mindestens 
zwei  verschiedenen  Wassergehalten  :  bei  allmäligem  Ver- 
dampfen  der  möglichst  concentrirten  Lösung  bei  100^  und 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
krystallisirt  CeO,  SOs  +  3 HO  in  luftbeständigen,  netz- 
artig verwebten  sechsseitigen  und  anscheinend  sechsflächig 
zugespitzten  Säulen;  neben  diesem  Salze  krystallisirt  in 
der  Wärme  noch  ein  anderes  in  büschelförmig  verwachse- 
nen, an  den  Enden  zugeschärflen  monoklinometrischen 
Prismen,  nach  Czudnowicz'  Analysen  3  (GeO,  80$) 
-^5 HO  und  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Hermann 
als  CeO,  SOs  +  2 HO  und  dem  von  Otto  und  von 
Beringer  als  2  (CeO ,  SO3)  -j-  3  HO  beschriebenen 
Salz,  welches  nach  dem  Abgieisen  der  warmen  Mutter- 
lauge rasch  unter  Aufnahme  von  Wasser  undurchsichtig 
weifs  wird.  Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  gleichen 
Gewichtstheilen  Schwefels.  Ceroxydul  und  schwefeis.  Kali, 


(1)  Jahreiber.  f.  1859,  186. 
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^;;^^*  nnd  überhaupt  wenn  das  letztere  Sais  Yorherrschend  kt, 
scheidet  sich  bald  das  Doppelsalz  CeO,  SO«  -|^  KO,  SO« 
als  weifser  krystallinischer  Niederschlag  aus;  eine  Mischung 
der  Lösungen  von  1  Th.  schwefeis.  Oeroxydul  und  Vs  Th, 
Schwefels.  Kali,  und  überhaupt  wenn  auf  1  Aeq.  des  letz- 
teren Salzes  3  oder  mehr  Aeq.  des  ersteren  kommen, 
giebt  allmälig  eine  kömige  Ausscheidung  von  3  (CeO, 
SOs)  4-  KO,  SO3  +  2  HO..  Eine  Mischung  der  Lösungen 
yon  schwefeis.  Ceroxjdul  und  schwefeis.  Natron  gab,  in 
welchem  Verhältnisse  diese  Salze  auch  darin  enthalten 
sein  mochten,  das  Doppelsalz  3(CeO,  SOs)  H"-  NaO,  SO3 
-f-  2  HO  als  schwerlöslichen  weifsen  krystallinischen  Nie- 
derschlag. Eine  schwefeis.  Ceroxydul  und  schwefeis.  Am- 
moniak  enthaltende  Lösung  scheidet,  möglichst  concentrirt 
zum  Sieden  erhitzt,  schwefek.  Ceroxjdul-^Jumoniak  als 
krystallinisches  Pulver  aus;  bei  dem  Verdunsten  der  Lö« 
sung  über  Schwefelsäure  bei  niedrigerer  Temperatur  kry- 
stallisirt  das  Doppelsalz  (bei  einem  Ueberschusse  eines 
der  ein&chen  Salze  neben  diesem)  in  anscheinend  mono- 
klinometrischen  KrystaUen  3  (CeO,  SO«)  +  NH4O,  SO. 
4-  7  HO,  die  bei  150^  wasserfrei  werden.  Durch  Mischung 
der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  schwefeis.  Oer- 
oxydul (dieses  läfst  man  vortheiihaft  in  geringer  Menge 
vorwalten)  und  Baryumplatincyanür ,  Eindampfen  des 
Filtrats  im  Wasserbade,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
warmem  Alkohol,  Lösen  des  Abdampfrückstandes  dieses 
Auszuges  in  Wasser  und  Krystallisirenlassen  erhält  man 
schöne  gelbe,  stark  fluorescirende  Prismen  mit  lasurblauem 
Flächenschiller  und  zeisiggrünem  Axenschimmer  von  der 
Zusammensetzung  PtCy,  CeCy  +  6  HO ,  welche  luftbe- 
ständig  sind,  über  Schwefelsäure  3  HO  verlieren,  durch 
Erhitzen  nicht  unzersetzt  wasserfrei  zu  erhalten  sind;  aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  dieses  Doppelcyanür 
schwierig  in  weifsen,  weniger  Wasser  enthaltenden  Kry- 
staUen, die  an  der  Luft  oder  rascher  beim  Anhauchen  unter 
Wasseraufnahme  zu  der  gelben  Verbindung  werden. 
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Ueber  die  Darstellang  des  als  Arzneimittel  in  Vor- 
schlag gebrachten  oxals.  Ceroxjdub  hat  F.  F.  Mayer  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Czudnowicz  (2)  hat  auch  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  Lanthanoxydsalze  veröffentlicht.  Ab  Ausgangspunkt 
fUr  die  Darstellung  derselben  diente  ein  Gemenge  von 
Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  mit  Magnesia,  aus  welchem 
das  Cer  im  Wesentlichen  nach  dem  von  Bunsen  (3)  an- 
gegebenen Verfahren  entfernt  worden  war.  Zur  Abschei- 
dung der  Magnesia  wurde  dieses  Gemenge  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  Chlorammonium  versetzt  und  mit 
kohlens.  Ammoniak  gefällt,  mit  dem  Niederschlag  diese 
Behandlung  noch  3-  bis  4mal  wiederholt,  zuletzt  die  aus- 
gefällten kohlens.  Salze  in  Salpetersäure  gelöst  und  nach 
Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Chlorammonium  mittelst 
Oxalsäure  ausgefällt.  Das  durch  Glühen  dieses  Nieder^ 
Schlags  erhaltene  Oxydg^menge  war  frei  von  Cer  und 
Magneraa;  das  darin  enthaltene  Lanthanoxyd  wurde  nach 
Mosander's  Verfahren  (4)  möglichst  vom  Didymoxyd 
befreit.  Das  schwefeis.  Lanthanoxyd  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
bei  100^  in  glänzenden  weifsen  (5)  stem-  oder  netzförmig 
gruppirten  Prismen  LaO,  SOs  -{-  3  HO,  welche  luftbe- 
ständig sind  und  bei  vorsichtigem  schwachem  Glühen  das 
Krystallwasser  verlieren  ohne  dafs  das  wasserfreie  Salz 
Zersetzung   erleidet.    Lanthanplatincyanür   wird   in   ganz 


Lanthan- 

Varbindon» 

gen. 


(1)  Aus  Procter'B  Amer.  Jonm.  of  Pharm.  1860,  XXXII,  1  in 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  401  j  Chem.  News  II,  27.  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  81 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1860,  996 ;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1860,  638;  B^p.  ohim.  pure  II,  821.  —  (8)  Jahresber.  t  1868, 
129.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  263.  —  (6)  Ein  geringer  Rückhalt 
an  Didym  yemrsachte  einen  schwachen  Stich  ins  Amethystrothe ;  die- 
ser Bückhalt  zeigte  sich  auch  bei  der  optischen  PrüAuig  des  Salzes 
nach  Gladstone^s  Verfahren  (Jahresber.  f.  1867,  668)  and  darin,  dafs 
das  aus  dem  Salz  erhaltene  Lanthanozyd  nicht  rein  sondern  (in  Folg^ 
der  Beimengung  Ton  etwas  Didymhyperoxjd)  schmatzig  weilb  war. 


Liiathan- 
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entsprechender  Weise  erhalten,  wie  es  S.  126  fllr  die  Cer- 
▼erbindung  angegeben  ist;  es  krjstallisirt  aus  der  w&sserigen 
Lösung  in   glänzenden   rhombischen,    durch   ein   brachy- 
diagonales  Doma  begrenzten  Prismen  PtCy  -f-  LaCy  +  6  HO, 
welche  Dichroismus  zeigen  (die  Körperfarbe  ist  gelb,  in's 
Orange  neigend,  der  Flächenschiller  blau),  über  Schwefel- 
säure unter  scharlachrother  Färbung  3,  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  unter  schmutzig-gelbbrauner  Färbung 
5 HO  verlieren;   aus  der  Lösung  in  starkem  Alkohol  kry- 
stallisirt  das  Doppelcyanür  schwierig  in  weniger  Wasser 
enthaltenden  farblosen,  durch  Aufnahme  von  Wasser  sich 
rasch    gelb    Erbenden    Erystallen.    Oxals.   Lanthanoxyd 
wird  aus  der  Lösung  eines  Lanthanoxydsalzes  durch  Oxal- 
säure  oder   oxals.  Ammoniak  (im  letzteren  Falle  hält  es 
hartnäckig  geringe  Mengen  Ammoniak  zurück)  als  weifses 
krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches,  in  Säuren  schwer» 
lösliches  Pulver,  LaO,  CgOs  +  3  HO,  geflült,  welches  bei 
180^  ohne  weitere  Zersetzung  wasserfrei  wird.    Schwefels. 
Lanthanoxyd     und     bemsteins.    Ammoniak     geben    das 
bernsteins.  Lanthanoxyd  als  einen   weifsen  krystallinisch- 
körnigen,  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  und  in  bemsteins. 
Ammoniak   leicht  löslichen   Niederschlag,   welcher   unter 
dem  Mikroscop  feine,  häufig  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
zeigt  und  lufttrocken  2  LaO,  C8H4O6  +  3H0  ist  (bei  150 
bis  180^  wird  dieses  Salz  wasserfrei,   erst  über  200®  zer- 
setzt).   Li  entsprechender  Weise  wurden  femer  erhalten  : 
weins.   Lanthanoxyd   als    ein   in    Wasser  unlöslicher,    in 
Säuren  und  in  weins.  Ammoniak  leicht  löslicher  weifser 
amorpher  Niederschlag,  lufttrocken  2  LaO,  C8H4O10  -f-  6  HO 
(bei  100®  wird  dasselbe  wasserfrei,  bei  wenig  höherer  Tem- 
peratur zersetzt);  das  nach  Zusammensetzung  und   Ver- 
halten  ganz   ähnliche   traubens.   Salz;   das   citrons.    Salz, 
welches  sich  als  ein  amorpher  Niederschlag   ausscheidet, 
der  allmälig   krystallinisch   (dann   auch   schwerer  löslich) 
wird  und  in   diesem  Zustande  3  LaO,  CnHsOn  >f-  7  HO 
ist  (bei  100^  oder  im  Exsiccator  verliert  es  2 HO;  bei  160 
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bis  180^  wird  6b  wasserfrei);  das  benzo^s.  Salz  als  kry- 
stalfiniscb-körniger ,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niedei> 
schlag  LaO,  CiÄOe  +  2H0  (es  wird  bei  100  bis  150» 
wasserfrei) ;  das  hippurs.  Salz  als  ein  in  Wasser  schwer, 
in  Säuren  leicht  löslicher  krystallinischer  ^Niederschlag 
LaO,  CisHgNOö  +  3H0  (bei  100  bis  130«  wird  es  wasser- 
frei, bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt).  Bei  dem 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Lanthanoxjd  oder  des  kohlens. 
Salzes  in  Essigsäure  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk 
krystalUsirt  LaO,  C4H8O8  +  2H0  in  farblosen  Nadeln 
und  weifsen  Häuten;  das  Salz  läTst  sich  nicht  ohne  Zer^ 
Setzung  (die  schon  gegen  120«  beginnt)  entwässern;  die 
Erystalle  verwittern. 

Zu  Bibra's  (1)  Angaben  über  die  allmäUge  Oxydation    Aiumi- 

^^  n  l  u  flu« 

des  Blattalumiuiums  und  die  Brüchigkeit  des  Aluminium- 
drahts bemerkt  Werther  (2),  dafs  Blech  und  Draht  aus 
Pariser  Aluminium  sich  jahrelang  oxjdfrei  erhielten  und 
der  letztere  ganz  biegsam  war. 

Nach  Wöh  1  er  (3)  läfst  sich  die  glänzende  Verbrennung 
des  Aluminiums  in  Sauerstoffgas  gut  in  der  Art  zeigen, 
dafs  man  einen  Splitter  Holzkohle  mit  Blattaluminium  um- 
giebt  und  durch  Erhitzen  des  vorstehenden  Endes  der 
Kohle  bis  zum  Glühen  die  Entzündung  des  Metalls  ein- 
leitet. In  Chlorgas  entzündet  sich  das  Blattaluminium 
nicht  von  selbst. 

Bei  einem  Versuche  Wöhler's  (4),  wo  10  Th.  Titan-  Aimninium. 

^     "  Verbind  an- 

säure, 30  Tb.  Eryolith,  30  Th.  eines  Gemenges  von  gleichen      ^"• 

Theilen  Chlorkalium  und  Chlornatrinm  und  5  Th.  Alu- 
minium etwa  eine  Stunde  lang  guter  Silberschmelzhitze 
ausgesetzt  wurden,  ergab  sich  eine  poröse,  schwarz  und 
bläulich   gefärbte   Schlacke,   welche  blätterig  gewordenes 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  142.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  320.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  127  (vgl.  256).  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXIII,  348;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXX,  265;  Chem.  Centr.  1860, 
408;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  288;  B^p.  chim.  pure  II,  160. 

Jabrr«b«riclit  f.  Chem.  a.  ■.  w.  f.  1860.  9 
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Aluminium-  Aluminium  einschlofg.  und  dieses  hinterliefs  bei  dem  Lösen 

v«rbindQn-  ' 

geo.  jjr^  Natronlauge  eine  Menge  metallglänzender  tombak- 
farbiger Krystallblätter.  Letztere  wurden  durch  Benetzung 
mit  verdünnter  Salzsäure  hell-stahl&rben ;  sie  bestanden^ 
analog  der  frtlher  untersuchten  Chromverbindung  (1);  aus 
Alumini  um^  Titan  und  Silicium,  ergaben  das  spec  Gew. 
=s  3,3^  waren  unschmelzbar  vor  dem  Ldthrohr;  liefen  beim 
Glühen  gelb;  dann  stahlblau  an,  verbrannten  in  Ohlorgas 
erhitzt  mit  grofsem  Glanz,  lösten  sich  in  Salzsäure  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung 
von  Siliciumoxyd.  Eine  siliciumreicbere  Verbindung  wurde 
.in  fast  silberweifsen  Erystallblättem  von  2,1  spec.  Gew. 
erhalten;  als  die  Schmelzung  bei  Nickelschmelzhitze  vor- 
genommen wurde. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  Wöhler's  (2)  hat 
Michel  die  Verbindung  des  Aluminiums  mit  Titan  in 
mikroscopischen  quadratischen  Tafeln  erhalten^  welche  die 
Zusammensetzung  AljjTi  ergaben  (also  siliciumfrei  waren) 
und  beim  Erhitzen  in  ChlorwasserstofFgas  unter  Feuer- 
erscheinung in  die  Chloride  der  Bestandtheile  umgewandelt 
wurden.  Michel  bat  auch  noch  krystallisirte  Verbin- 
dungen von  Aluminium  mit  mehreren  anderen  Metallen 
dargestellt  Als  15  Th.  Wolframsäure,  30  Th.  Kryolith, 
30  des  Gemenges  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  und 
15  Th.  Aluminium  bei  guter  Glühhitze  zusammenge- 
schmolzen wurden,  ergab  sich  ein  Begulus,  welcher  bei 
dem  Auflösen  des  überschüssigen  Aluminiums  in  verdünnter 
Salzsäure  ein  eisengraues  krystaUinischos  Pulver  hinterliefs ; 
letzteres  zeigte  unter  dem  Mikroscop  rhombische  Prismen, 
ergab  das  spec.  Gew.  5,58,  die  Zusammensetzung  Al^W, 
wurde  von  kalten  concentrirten  Säuren  nicht  angegriffen, 
in  der  Hitze  aber  von  Salpetersäure  unter  Abscheidung 


(1)  jÄhresbeiP.  f.  1858,  169.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pb«rm.  CXV,  102; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  287;  Chem.  Centr.  1860,  864;  PhU. 
Mag.  [4]  XX,  377 ;  R^p.  chira»  pure  UI,  49. 
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gelber  Wolframsänre  oxydirt,  von  Salzsäure  mit  tiefbrauner  vlTbulSlun.' 
Farbe  gelöst,  durch  heifse  Natronlauge  unter  Lösung  ^''"' 
des  Aluminiums  und  Zurücklassen  von  reinem  Wolfram 
zersetzt.  Als  Moljbdäns&ure  in  Flufssäure  gelöst^  der  Ab- 
dampfrtlckstand  mit  Eryolith,  Chlorkaliumnatrium  und  Alu- 
minium in  dem  eben  angegebenen  Verhältnifs  zusammen- 
geschmolzen und  der  resultirende  Regulus  mit  Natronlauge 
behandelt  wurde,  blieb  ein  durch  einen  Ueberzug  von  Mo- 
lybdän schwarzgef&rbtes  Erystallpulver;  das  durch  Ueber- 
giefsen  mit  Salpetersäure  eisengrau  wurde,  unter  dem 
Mikroscop  rhombische  Prismen  zeigte,  beim  Glühen  an 
der  Luft  stahlblau  anlief,  Ton  heifser  Salpetersäure  und 
Salzsäure  (von  letzterer  mit  dunkelbrauner  Farbe)  leicht 
gelöst  wurde ;  es  ergab  die  Zusammensetzung  AI4M0.  Der 
durch  Zusammenschmelzen  von  10  Th.  wasserfreiem  Mangan- 
chlorür,  30  Th.  Ghlorkaliumnatrium  und  15  Th.  Aluminium 
erhaltene  Eegulus  hinterliefs  bei  def  Einwirkung  ver- 
dünnter Salzsäure  ein  aus  feinen  quadratischen  Prismen 
bestehendes  dunkelgraues  Erystallpulver  von  3,402  spec.  Gew. 
und  der  Zusammensetzung  AUMn,  welches  von  kalter 
concentrirter  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  von  heifser, 
wie  auch  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  gelöst  wurde 
und  selbst  an  verdünnte  Natronlauge  das  Aluminium  ab- 
gab. Das  Zusammenschmelzen  von  10  Th.  Aluminium, 
5  Th.  Eisenchlorür  und  20  Th.  Chlorkaliumnatrium  gab 
einen  sehr  krystallinischen  Begulus,  bei  dessen  Auflösung 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  eisenfarbige  feine  sechsseitige 
Prismen  ungelöst  blieben,  die  indefs  nicht  von  constanter 
Zusammensetzung  erhalten  werden  konnten,  da  die  Salz- 
säure auch  auf  sie  einwirkt  und  Natronlauge  ihnen  den 
Aluminiumgehalt  entzieht;  die  Zusammensetzung  entsprach 
am  nächsten  der  Formel  Al2Fe.  Der  durch  Schmelzen 
von  8  Th.  Aluminium  mit  3  Th.  sublimirtem  Nickel- 
chlorür  und  20  Th.  Chlorkaliumnatrium  erhaltene  Begulus 
hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
grofse    zinnweifse   Krystallblätter   von    3,647    spec.    Gew. 
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und  der  Zusammensetzung  AlgNi,  welche  in  concentrirter 
Salzsäure  löslich  waren  und  in  Ghlorwasserstoffgas  auf 
eine  gewisse  Temperatur  erhitzt  unter  Kückständigbleiben 
des  Nickels  nur  das  Aluminium  sich  als  Chlorid  ver- 
flüchtigen liefsen.  Es  ist  wahrscheinlich^  dafs  das  Alu- 
minium je  nach  der  Operationsweise  und  der  Temperatur 
mit  den  einzelnen  Metallen  sich  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen verbindet. 

Nach  dem  von  Benzen  (1)  angegebenen  Verfahren 
liefs  sich  bei  Versuchen^  die  unter  Bollej's  (2)  Leitung 
angestellt  wurden^  keine  Legirung  von  Kupfer  mit  Alu- 
minium erhalten ;  dasselbe  Resultat  ergaben  auch  zu  Augs- 
burg angestellte  Versuche  (3). 

Ch.  Tissier  (4)  bemerkt  zu  seinen  Angaben  über 
amalgamirtes  Aluminium  (5)^  dafs  die  electropositiven  Eigen- 
schaften des  Aluminiums  überhaupt  durcb  die  Vereinigung 
dieses  Metalles  mit*  Quecksilber  erhöht  werden. 

Nach  J.  Löwe  (6)  ist  das  Thonerdehydraty  welches 
bei  dem  Vermischen  einer  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron 
bis  zur  Wiederauflösung  des  Niederschlags  versetzten 
Alaunlösung  mit  Chlorammoniumlösung  sich  ausscheidet, 
weniger  durchscheinend  a^  das  durch  Ammoniak  aus 
Thonerdesalzen  gefällte  Hydrat,  und  läfst  sich  das  erstere 
mit  heifsem  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen. 
Das  durch  Zusatz  einer  in  der  angegebenen  Weise  erhal- 
tenen alkalischen  Thonerdelösuog  zu  fast  kochender  Chlor- 
ammoniumlösung ausgeschiedene  Hydrat  ergab,  bei  100^ 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  Al^Os,  2  HO. 

Zur  Darstellung  deutlicher  Krystalle  des  leicht  zer- 
fliefslichen    gewässerten    Otdorahimitimms   AI^Cls  -f-  12  HO 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  142.  —  (2)  Aus  d.  Schweizer,  polytechn. 
Zeitschr.  1860,  V,  16  in  Dingl.  pol,  J.  CLVI,  154 ;  Chem.  Centr.  1860, 
625;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  899.  —'  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLVI, 
166.  —  (4)  Compt.  rend.  LI,  838.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  148.  — 
(6)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  245. 
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empfiehlt  C.  v.  Hauer  (1),  feuchtes  Thonerdehydrat  mit  veXndX' 
concentrirter  Salzsäure   in   eine  Glasröhre  eingeschmolzen 
bei    100®   oder   höherer  Temperatur   bis    zu   vollständiger 
Lösung  zu  erhitzen,  und  langsam  erkalten  zu  lassen. 

B.  Weber  (2)  beobachtete  das  untergeordnete  Auf- 
treten   von   Flächen    des   Pentagonal- Dodekaeders    

an  Alaun,  welcher  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  krystallisirt 
war.  Das  Vorkommen  dieser  Flächen  unter  diesen  Um- 
ständen war  schon  früher  von  Beudant  (3)  und  dann 
von  H.  Kopp  (4)  wahrgenommen  worden.  —  C.  v. 
Hauer  (5)  hat  die  Angaben  über  die  Bildung  von  cubi- 
schem  Alaun  zusammengestellt  und  mitgetheilt;  dafs  ihm 
wie  Otto  (6)  es  niemals  gelang,  würfelförmigen  Alaun 
krystallisirt  zu  erhalten;  er  vermuthet,  was  als  cubischer 
Alaun  bezeichnet  worden,  seien  nur  Combinationen  mit 
vorherrschenden  Würfelflächen  gewesen  (7). 

J.  Löwe  (8)  hat  das  Verhalten  des  metallischen  Zinks 
zu  Alaunlösung  untersucht.  In  der  Kälte  greift  Alaunlösung 
das  Zink  nur  schwach  an ;  stärker  ist  die  Einwirkung,  wenn 
das  Zink  in  der  Älaunlösung  mit  Platin  in  Berührung  ist, 
wo  Wasserstoff  sich  entwickelt  und  allmälig  ein  leichter 
weifser,  aus  mikroscopischen  Krystallen  bestehender  Nie- 
derschlag   sich    abscheidet,    welchem   Löwe    (nach   dem 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  438;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  220; 
Chem.  Centar.  1860,  417.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  379.  —  (3)  Ann.  min. 
1818  (wie  Hauer  in  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  692  erinnert).  —  (4)  Ein- 
leitung in  die  KrystaUographie  (1849),  109.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber. 
XL,  595.  —  (6)  Lehrb.  d.  oaorgan.  Chemie,  3.  Aufl.,  II,  578.  — 
(7)  Ich  habe  wiederholt  aus  Älaunlösung ,  die  mit  einer  zur  Hervor- 
bringung  eines  bleibenden  Niederschlags  unzureichenden  Menge  Aetz- 
kali  versetzt  war,  reine  Würfel  von  Alaun  krystalUsirt  erhalten,  die  bis 
zu  1  Zoll  KantenHhige  wachsen  konnten ,  ohne  dafs  andere  Flächen 
anders  als  spurenweise  aufgetreten  wären ;  die  Wfirfelflächen  sind  immer 
nur  wenig  glänzend  oder  matt.  Kp.  —  (8)  Jahresber.  d.  physik.  Ver.  zu 
Frankfurt  a.  M.  f.  1858-1859,  81  ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  428 ;  im  Ausz. 
Bdp.  cfaim.  pure  II,  315;  R^p.  chim.  appliqn€e  II,  229. 
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Trocknen  im  Exsiccator)  die  Formel  5(Al908>  SOs) 
+  3(Alg08;  3  HO)  +  16  HO  beilegt.  Bei  dem  Kochen 
bildet  sich  rascher  ein  Niederschlag,  welcher  sich  aber 
von  dem  vorstehend  besprochenen  durch  seine  Unlöslich- 
keit in  verdünnter  Salzsäure  und  einen  Zinkoxydgehalt 
imterscheidet. 

Thorium.  j^^  E.  Nordeuskiöld  und  J.  J.   Chydenius  (1) 

haben  versucht;  Tfaorerde  und  Tantalsäure  nach  Ebel- 
men's  Verfahren  (2)  im  krystallisirten  Zustande  darzu- 
stellen. Thorerde  wurde  mit  verglastem  Borax  und  mit 
Borsäure  in  einem  Porcellanofen  zusammengeschmolzen 
*  und  mit  diesem  erkalten  gelassen;  nur  in  der  ersteren 
Schmelzung  hatten  sich  meist  mikroscopische  braune  Thor- 
erdekrjstalle  ausgeschieden,  die  sich  durch  Behandlung 
der  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  isoliren  liefsen.  Diese 
Krystalle  ergaben  das  spec.  Gew.  9,21  und  zeigten  die 
Form  quadratischer  Prismen ,  welche  durch  die  End- 
flächen oder  durch  einspringende  quadratische  Pyramiden 
begrenzt  waren;  nach  der  Messung  der  Neigungen  dieser 
Pyramidenflächen  sprechen  die  genannten  Forscher  die 
Ansicht  aus^  an  den  quadratischen  Krystallen  der  Thor- 
erde sei  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,1568,  und  die  Thorerde  sei  wahrscheinlich  mit 
dem  Zinnstein  und  dem  Butil  (bei  welchen  Substanzen 
für  ViP  eiu  ähnliches  Axenverhältnifs  gilt)  isomorph. 

zirkoniam.         Mariguac  (3)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht  über 
ninm'ver"'  dic  Fluorvcrbindungcn  des  Zirkoniums  und  im  Zusammen- 
hang damit  über  die  Formel  der  Zirkonerde.    Er  erinnert 


(1)  Oefvers.  af  K.  Vet.-Akad.  F5rh.,  1860,  Nr.  8;  Pogg.  Ann.  CX, 
642 ;  J.  pr.  Chenu  LXXXI,  207 ;  im  A.n8z.  Chem.  Centr.  1860,  974.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  23 ;  f.  1851,  12  u.  15.  —  (8)  N.  Aroh. 
ph.  nat.  VIII,  121;  Compt.  rend.  L,  952;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYI,  859; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  426;  Chem.  Centr.  1860,  608;  Phü.  Mag.  [4]  XX, 
87;  auBführlich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  257,  und  in  roUständigerem 
Auszüge  hieraus  B^p.  chim.  pure  III,  89. 
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simächBt,  dafs  man  früher  für  dieses  Oxyd  zwischen  den  ^^^^^. 
Formeln  Zr^Og  (wo  Zr  =  33,6)  und  ZrO  (wo  Zr  =  22,4)  *""•^•"• 
schwankte ,  welche  Umstände  fbr  die  erstere  Formel 
zu  sprechen  schienen  und  dafs  fUr  die.  letztere  Formel 
sich  wenig  anführen  läfst;  femer,  dafs  neuere  Unter- 
suchungen über  die  Dampfdichte  des  Chlorzirkoniums  (1) 
und  die  Analogie  gewisser  Silicium-  und  Zirkoniumver- 
bindungen  für  das  Zirkonium  das  Atomgewicht  Zr  «s  44,8 
und  für  die  Zirkonerde  die  Formel  ZrO^  wahrscheinlich 
machten  (2).  Marignac  hat  zur  Eutscheidung  der  Frage 
über  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  und  die  Formel  der 
Zirkonerde,  im  Anschlufs  an  seine  Untersuchungen  über 
die  Fluorsilicium-,  Fluortitan-  und  Fluorzinn-Doppelsalze  (3), 
auch  die  Fluorzirkonium -.Doppelsalze  einer  sorgfaltigen 
chemisch  -  krystallographischen  Untersuchung  unterworfen. 
Zur  Darstellung  des  Fluorzirkoniums  geht  er  aus  von  dem 
Fluorzirkoniumkalium ;  er  £Bind,  dafs  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kaUum  den  selbst  nur  zu  gröberem  Pulver  zerkleinerten 
Zirkon  bei  Bothglühhitze  angreift,  unter  Bildung  eines 
Gemenges  von  Fluorsiliciumkalium  und  Fluorzirkonium- 
kalium, welches  letztere  sich  auf  Grund  des  sehr  grofsen 
Unterschieds  seiner  Löslichkeit  in  heifsem  und  in  kaltem 
Wasser  leicht  rein  erhalten  läfst  (4) ;  durch  Zersetzen  dieses 


(1)  Jahresber.  f.  1867»  U.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  150  f.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1859,  106  ff.  —  (4)  Flaorwasserstoff-Flaorammoniam 
(vgl.  Jahresber.  f.  1859,  119  a.  676  f.)  wirkt  auf  den  Zirkon,  wenn  er 
niofat  smn  aUerfeinsten  PnlTer  serkleinert  ist,  nur  sehr  anyoUstftndig 
ein.  Zorn  AnUrohliefflen  des  Zirkons  wird  das  gepulverte  nnd  dnrch 
BehandloBg  mit  SalssEnre  von  etwa  anhftngendem  Eisen  befreite  Mineral 
mit  dem  3-  bis  8  foohen  Gewichte  Plnorwasserstoff-Flaorkalinm  gemengt, 
und  das  Ctomenge  erst  in  einer  gerinmigen  Platinsohale  erhitzt  (weil 
roerst  wisserige  Behmelanng  anter  starkem  Anf  blAhen  erfolgt)  and  dann 
(wenn  die  Masse  trocken  und  hart  geworden  ist)  in  einem  grofsen 
Platintiegel  10  bis  15  Ifinnten  lang  im  Bothglfthen  erbalten,  die  toU- 
BtMadig  in  Flaik  gekommene  Masse  dann  aasgegossen,  gröblich  gepol- 
Tert  mit  Wasser,  das  mit  Flafssftare  versetzt  ist,  gekocht ,  die  siedende 
Flfissigkeit   mit  dem  grofsentheils   angelöst   bleibenden    Flnorsiliciam- 


1  9g  ünorganiBche  Chemie. 

'*"' y^Mn- ^^PP®^^^®^  mittelst  Schwefelsäare ,  heftiges  Glühen  des 
dnngHu.  Productes  und  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  erhält 
man  ganz  reine  Zirkonerde  (1),  welche  in  diesem  Zustande 
allerdings  in  allen  Säuren  fast  unlöslich  ist  aber  sich  durch 
Erhitzen  mit  dem  zweifachen  Gewichte  Fluorwassersto£F- 
Fluorammonium^  bis  sich  keine  Dämpfe  des  letzteren  Salzes 
mehr  entwickeln ,  leicht  zu  Fluorzirkonium  umwandeln  läfst^ 
das  in  mit  etwas  Flufssäure  angesäuertem  Wasser  leicht 
löslich  ist;  durch  Behandlung  dieser  Lösung  mit  den 
kohlensauren  Salzen  oder  den  Oxyden  der  Metalle,  deren 
Fluorzirkonium -Doppelsalze  man  darstellen  will,  gewinnt 
man  letztere.  —  Das  Fluorzirkonium  bildet  mit  den  meisten 
Fluormetallen  lösliche  krystallisirbare  Doppelsalze;  doch 
steht  es  dem  Flnorsilicium,  Fluortitan  und  Fluorzinn  SnFls 
bezüglich  der  Bildung  solcher  Doppelsalze  einmal  darin 
nach,  dafs  die  von  ihm  gebildeten  weniger  constant  ein 
und  dasselbe  Verhältnifs  der  Fluorgehalte  der  beiden  Be- 
standtheile  zeigen,  und  dann  auch  darin,  dafs  sich  Doppel- 
salze mit  unlöslichen  Fluormetallen  (den  Fluorverbindungen 
von  Calcium,  Strontium,  Baryum  und  Blei)  nicht  erhalten 
lassen.  Die  Fluorzirkoninm- Doppelsalze  zersetzen  sich, 
mit  Ausnahme  des  Kalium-  und  des  Natrium-Doppelsalzes, 
ziemlich  leicht  bei  längerem  Glühen  an  der  Luft,  in  Folge 
der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  letzteren,  wo  das 
Fluor  als  Fluorwasserstoff  entweicht.     Das  Verhältnifs  der 


kaliom  auf  ein  Filter  gegoesen  und  der  FUterräckttand  mit  siedeDdem 
Wasser  ausgewaschen;  bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  soheidet  sich  das 
Flaorzirkoniamkaliom  fast  YoUständig  in  Krystallen  ans  (eine  kleine 
Menge  desselben  läfst  sieh  noch  durch  Einkochen  der  Mutterlauge  und 
Erkaltenlassen  derselben  gewinnen) ,  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  wird  es  leicht  ganz  rein  erhalten.  —  (1)  Marignao 
fand  ebensowenig  in  den  von  ihm  verarbeiteten  Zirkonen  (wahrscheinlich 
von  Ceylon)  wie  Berlin  (Jahresber.  f.  1858,  860)  in  dem  Zirkon  von 
Frederiksväm  neben  der  Zirkonerde  die  von  Svanberg  (Beraelios^ 
Jahresber.  XZV,  149)  als  die  Zirkonerde  begleitend  angegebenen  anderen 
Erden. 
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Fluorgehalte  im  basischen  Fluormetall  und  im  Fluorzirko-  „f^^verbrä- 
ninm  ist  bei  ihnen  (abgesehen  von  dem  abnorm  zusammenge-  '^°"«^''''- 
setzten  Natrinmdoppelsalz)  =1:4  oder  1  :  2  oder  3  :  4  oder 
iilj  d.i.  =  l:4o.2:4o.3:4o.4:4.  Marignac 
hebt  hervor^  wie  diese  Verhältnisse,  und  namentlich  dafs 
fast  nur  die  nach  dem  häufigst  vorkommenden  Fluorver- 
hältnifs  1 : 2  zusammengesetzten  Doppelsalze  sich  unz  ersetzt 
umkrjstallisiren  lassen ;  dafür  sprechen ,  dafs  dem  Fluor- 
zirkoninm  die  Formel  ZrFl»;  der  Zirkonerde  die  Formel 
ZrOjt  beigelegt  werde  (1);  auch  zeigen  einige  Fluorzirko* 
ninm-Doppelsalze  (des  Zinks  und  des  Nickels)  Isomorphismus 
mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Fluorsiliciums; 
Fluortitans  und  Fluorzinus  (in  allgemeinerer  Weise  tritt 
indessen  dieser  Isomorphismus  nicht  auf).  —  Bezüglich  der 
einzelnen  Verbindungen  fand  Marignac  Folgendes.  Das 
Fhtorzirkanium  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner 
mit  Flufssäure  angesäuerten  Lösung  in  kleinen  ziemlich 
glänzenden ;  meist  tafelförmigen  triklinometrischen  Kry- 
stallen  ZrFl,  +  3  HO,  an  welchen  oo/P  :  ooP',  =  108^8', 
0P:oo/P=99<>41',0P:ooF,=120«6',0P:(x>'Foo=116<^32' 
und  OP  :  oof 'cx>  =  112^'  (noch  zeigen  sich  einzelne  Py- 
ramiden- und  Domenflächen);  bei  dem  Erhitzen  entweicht 
I  auch  Fluorwasserstoff  und  zuletzt  bleibt  (selbst  bei  einer 

die  Bothglühhitze  nicht  erreichenden  Temperatur)  reine 
Zirkonerde.  Aus  einer  Mischung  der  Lösungen  von  Fluor- 
zirkonium und  Fluorkalium  krjstallisirt  das  Fltiorzirkanmm' 
kaüum  gewöhnlich  in  wasserfreien  rhombischen  Krystallen 
EFl,  ZrFlx  (vorherrschend  sind  gewöhnlich  die  Flächen 
ooP  .  c»f  00  .P.2P00;  esistcx)P  :  cx>P  =  120^30',  P:P 
im   brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  134^50,   im  makro- 


r 


4 


(1)  Ffir  diese  Fonneln  ist  nach  Berzelius'  Analysen  der  Schwefels. 
Zirkonerde  Zr  =  44,7;  Marignac  setzt  nach  seinen  Analysen  des 
Fhiorarkoninmkalinms  Zr  =s  45  und  theilt  mit,  dafs  auch  H.  Sainte- 
Claire  Deville  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  etwas  höher  als 
Berselius  gefunden. 
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J[^*:7*/JJ^.  diagonalen  =  95<^',  im  basischen  =  101^5'),  welche 
6u.n^.  Ij^j  20  128,  bei  15«  71,  bei  19«  59  und  bei  100«  4  Th,  Wasser 
zur  Lösung  brauchen ,  bei  Rothglühhitze  taigig  schmelzen 
(die  geschmolzene  Masse  giebt  nur  langsam  in  Folge  der 
Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  Fluorwasserstoff  aus); 
bei  Anwesenheit  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Fluor- 
kalium in  der  Lösung  krjstallisiren  kleine  Begulftr-Octa^er 
(selten  mit  ooOoo)  SKFl,  2ZrFl,  (1),  und  bei  Anwesenheit 
eines  grofsen  Ueberschusses  von  Fluorzirkoninm  schlecht 
ausgebildete  monoklinometrische  Krystalle  KFI;  2ZrFlt 
+  2H0  (sie  zeigen  ooP  .  (c»Poo)  .  +  P  .  -f-  Poo;  es 
ist  ooP  :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  etwa  s=s  1^, 
+  P  :  +  P  daselbst  =  119%  OP  :  ooP  =  13S«40', 
4-  P  :  cx>P  =  110«500;  beide  letzteren  Salze  geben 
beim  Umkrystallisiren  aus  reinem  Wasser  das  Salz  KFl, 
ZrFls.  Fluorzirkoniumammanium  bildet  rhombische  Kry- 
stalle  NH4FI,  ZrFU  (gewöhnliche  Flächen  sind  ooPoo  . 
ooP  .  ooPc»  .  OP  .  P  .  Poo;  es  ist  coP  :  ooP  =  120«18', 
P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  120^30^);  aus 
einer  einen  grofsen  Ucberschufs  an  Fluorammonium  ent- 
haltenden Lösung  krjstallisiren  reguläre  Krystalle  (O  o. 
O  .  ooOc»)  3NH4FI,  2ZrFlj.  Fluorzirkonitimnairium  bildet, 
in  welchem  Verhältnifs  auch  seine  beiden  Bestandtheile 
in  der  Lösung  anwesend  sein  mögen,  kleine  monoklino- 
metrische Krystalle  von  der  abnormen  Zusammensetzung 
öNaFl;  4ZrFl2  (an  den  Krystallen  herrschen  vor  OP  . 
—  P  .  —  2Pcx>  .  ooP  .  cx>P3  u.  a. ;  es  ist  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  bl^%  ooP3  :  (X>P3  da- 
selbst =^  110«14S  -  P  :  —  P  daselbst  =  8P44S  OP  : 
00  P  =  93«20 ;  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  in  258  Th.  Wasser 
von  18«,  in  etwa  60  Th.  siedenden  Wassers;  bestimmbare 


(1)  £0  ist  dies  das  Salz,  welchem  Berselina  die  Formel  2  KPl, 
Zr^Fls  (wo  Zr  =  98,6)  beilegte;  Marignao  hebt  hervor,  dafa  B  er  se- 
il as'  Analyse  selbst  swischen  dieser  Formel  und  der  Yon  M.  gegebenen 
in  der  Mitte  steht. 
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Krjstalle  erbält  man  schwierige  am  leichtesten  noch  darch  J^'^^fJuä. 
Eindampfen  der  Lösung  des  reinen  Salzes  bei  50  bis  60^  '''°**'* 
Fbiorarkaniummagnesium  bildet  glänzende  aber  krumm- 
flächige kleine  KrystaUe  MgFl,  ZrFU  +  5H0  (sie  sind 
monoklinometrisch;  cx>P  •  0  P  •  -|-  Poo;  es  ist  c»P  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptscbnitt  =  59^  etwa,  OP  :  ooP 
=  107V«%  OP  :  +  Poo  =  69«;  Zwillingsbildung,  mit  OP 
als  Zusammensetzungsfläche,  ist  häufig).  Mit  denen  dieses 
Doppelsalzes  isomorphe  Erystalle  bildet  das  Fltiorzirhonium^ 
mangan  (ooP  :  ooP  =  59^30',  OP  :  ooP  =  105^46',  ooP: 
—  P  SS  140^';  die  Erystalle  dieses  Doppelsalzes  sind 
glattflächiger  und  flächenreicher;  undeutliche  Spaltbarkeit 
zeigt  sich  parallel  0  P) ,  aber  aus  einer  Lösung  desselben, 
die  einen  Ueberschufs  von  Fluormangan  enthält,  krjstallisirt 
ein  Doppelsalz  2MnFl,  ZrFU  +  6  HO  (die  rosenrothen 
monoklinometrischen  Erystalle  zeigen  ooP  .  (ooPcx)) .  oo  P  cx> . 
OP  •  +  P  >  -f  2P  .  +  2Poo  ;  es  ist  c»P  :  ooP  im  kli- 
nodiagonalen Hauptschnitt  =  79^28',  -f-  P  :  +  P  daselbst 
=  100^48',  +  2P  :  4-  2P  daselbst  =  76<>3',  OP  :  ooP 
=  107^52',  OP  :  c»  P  oo  =  118«41' ;  die  Krystalle  sind 
leicht  spaltbar  parallel  OP).  Mit  der  letzteren  Verbindung 
isomorphe  Erystalle,  2CdFl,  ZrFU  +  6H0,  bildet  das 
Fluarzirkoniumoadmium  (c»P  :  c»P  =  79^31',  +  P  :  +  P 
=  100<>30',  +  2P  :  +  2P  =  75<>24',  OP  :  cx>P  =  108^29', 
OP  :  ooPc»  =  119^43'),  und  dieselben  Erystalle  entstehen 
auch  beim  Umkrystallisiren  dieses  Doppelsalzes ;  aus  einer 
mit  überschüssigem  Fluorzirkonium  versetzten  Lösung  des- 
selben krystallisiren  aber  fächerförmig  gruppirte  blätterige 
Erystalle  von  der  Zusammensetzung  CdFl,  2ZrFls  +  6  HO. 
Fluarzirkoniurmink  bildet  den  entsprechenden  Silicium-  und 
Zinnverbindungen  isomorphe  hexagonale  Erystalle  ZnFl, 
ZrFls  +  6H0  (vorherrschend  sind  die  Flächen  (X)P2  ,  R; 
B  :  B  in  den  Endkanten  =  127^4' ;  leichte  Spaltbarkeit 
parallel  (x>P2);  aus  einer  überschüssiges  Fluorzink  enthal- 
tenden Lösung  krystallisirt  ein  der  entsprechenden  Nickel- 
verbindung isomorphes  Doppelsalz  2  ZnFl,  ZrFl«  -j-  12  HO. 


\40  Od  organische  Chemie. 


niJ!^Mn.  ^^'^orzirJeoniummokel  bildet  zwei  den  Zinkverbindungen  iso- 
dan8«n.  jj^^^pj^^  Verbindungen  :  hexagonale  Krygtalle  NiFl,  ZrFlj 
+  6H0  (R  :  R  =  127400  und  monoklinometrischeKry. 
stalle  2 NiFl,  ZrFU  +  12 HO  (diese,  sehr  selten  deuüich 
ausgebildet ,  meistens  zu  Zwillingen  und  complicirteren 
Gruppen  verwachsen,  zeigen  0  P  .  -f-  P  •  —  ^  •  H"  P^^o . 
cx>Poo  u.  a. ;  -j-  P  :  -j~  P  ^ni  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  8P27',  —  P  :  -  P  =  110«0',  OP  :  ooPoo  =  IIO^IO, 
OP  :  +  P  =  100037',  OP  :  —  P  =  13P56',  ooPoo  :  +  Poo 
=  154^30').  Eine  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Verbin- 
dung KFl,  NiFl,  2ZrFl8  +  8H0  scheidet  sich  bei  dem 
Mischen  der  Lösungen  von  Fluorzirkoniumnickel  und 
Fluorzirkoniumkalium  aus,  und  läfst  sich  auch  krystallisirt 
erhalten  (an  den  blafsgrünen  monoklinometrischen  Krj- 
stallen,  welche  sehr  wechselnden  Habitus  zeigen,  herrschen 
vor  die  Flächen  ooP  .  ooPc»  .  (ooPoo)  .  +  P  .  —  V2P  • 
+  Poo  u.  a.;  es  ist  cx)P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  II303O',  OP  :  ooPoo  =  95«40',  OP  .  +  Poo 
=  iUHd'y  OP  :  ooP  =  94^440.  Aus  einer  gemischten 
Lösung  von  Fluorzirkonium  und  Fluorkupfer  krystallisirt 
gewöhnlich  Fluarzirkaniumkupfer  3CuFl,  2ZrFl2  +  16  HO 
in  monoklinometrischen  Combinationen  mit  OP  .  ooP  . 
ooPoo  .  +  P  .  —  P  .  4-  2Poo  u.  a.  (ooP  :  ooP  im  kli- 
nodiagonalen Hauptschnitt  =  85^38',  OP  :  ooPoo  =  9P46', 
OP  :  +  2Poo  =  lieni',  OP  :  ooP  =  9142'),  und  diese 
Verbindung  läfst  sich  auch  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung umkrystallisiren ;  enthält  die  Lösung  überschüssiges 
Fluorkupfer  ,  so  bilden  sich  monokUnometrische  Krystalle 
2CuFl,  ZrFl,  -f  12H0  (Marignac  deutet  die  Combina- 
nation  als  OP  .  ooP  .  ooPoo  .  (Poo)  .  +  V2P;  woooP  : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79^10',  -f"  V«P  • 
+  V2P  =  110^^7',  OP  :  ooPoo  =  105028',  OP  :  (Poo) 
=  125^10',  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Kry- 
stalle und  die  der  entsprechenden  Nickelverbindung  auch 
so  gestellt  werden  können,  dafs  beide  als  isomorph  er- 
seheinen). 


Kiese  iMure. 


Silicium.  \^1 

Fuchs  hatte  für  den  Quarz  als  krystallisirte  Kiesdl"  *f "'/""*' 
säure  und   den  Opal  als   amorphe  auch  das  verschiedene 
Verhalten  zu  Kalilauge;  die  Schwerlöslichkeit  des  ersteren 
und   die    Leichtlöslichkeit    des   letzteren  ^    hervorgehoben^ 

und  die  theilweise  in   Kalilauge  löslichen  aus  Kieselsäure 

> 

bestehenden  Mineralien;  Chalcedon  und  Feuerstein;  als 
Gemenge  von  Quarz  und  Opal  betrachtet,  welcher  letztere 
Bestandtheil  ihrei^  Wassergehalt  und  ihr  etwas  geringeres 
spec.  Gewicht  bedinge.  H.  E  o  s  e  hat  hingegen  bei  seiner 
Untersuchung  über  die  verschiedenen  .Zustände  der  Kiesel- 
säure (1)  die  natürlich  vorkommenden  dichten  Massen 
derselben»  wie  Chalcedon  und  Feuerstein;  im  Wesent- 
lichen fiir  Quarz  erklärt  und  ihre  leichtere  Angreifbarkeit 
durch  Beagentien  als  Folge  ihres  dichten  Zustandes  be- 
trachtet —  Bammelsberg  (2)  hat  Versuche  darüber 
angestellt;  ob  Kalilauge  ein  Mittel  abgebe;  Quarz  und 
Opal  neben  einander  zu  erkennen  und  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Er  fand;  dafs  dem  mcht  so  ist;  keineswegs  löst 
etwa  eine  Lauge ;  die  den  reinen  Quarz  kaum  noch  an- 
greift; den  Opal  leicht  auf;  sondern  manche  Opale  selbst 
werden  nur  sehr  langsam  gelöst;  und  der  Gang  der  Lös- 
lichkeit der  dichten  Kieselsäuremassen  ist  überhaupt  nicht 
so  constant;  dafs  man  einen  beträchtlich  leichter  löslichen 
Antheil  (Opal)  von  einem  evident  schwerer  löslichen 
(Quarz)  zu  unterscheiden  wagen  dürfte.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Versuche  mit  verschiede- 
nen Kieselsäure-Mineralien;  wo  das  spec.  Gew.;  der  Was- 
sergehalt und  die  Menge  des  Bückstandes  bei  ein-  oder 
mehrmaligem  halbstündigem  Kochen  mit  Kalilauge  (die 
stets  in  gleicher  Concentration;  3  Th.  Wasser  auf  1  Tb. 
Kalihjdrat;  und  gleichem  Mengenverhältnifs  zu  dem  fein- 
gepulverten Mineral  angewendet  wurde)  bestimmt  wurden; 


(1)  JahreBber.  f.  1859,  148.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  758; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  504;  Chem.  Centr.  1861,  228;  ausführlicher 
Pogg.  Ann.  CXIl,  177. 
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auf  die  Abhandlnng  verweisen;  und  heben  nur  noch  her- 
vor^ daffl,  wenn  das  in  kochender  Kalilauge  Lösliche  als 
Opal  zu  betrachten  wäre^  es  Chalcedon  mit  92,  Chrysopras 
mit  84)  Feuerstein  mit  91  pC.  Opal  gäbe^  deren  spec.  Gew. 
aber  nicht  in  entsprechender  Weise  dem  der  amorphen 
Kieselsäure  (2^2)  sich  nähert;  sondern  das  der  krjstallini- 
schen  (2;6)  ist  Rammeisberg  erklärt  sich  dahin;  dafs 
man  diese  dichten  Kieselsäure-Mineralien  als  dichten  Quans 
zu  betrachten  habC;  dem  allerdings  bisweilen;  z.  B.  in 
Form  kieselschaliger  Organismen  in  Feuersteinen,  kleine 
Mengen  amorpher  Kieselsäure  beigemengt  sein  können; 
er  betrachtet  die  Löslichkeit  in  Kalilauge  nicht  als  für 
die  amorphe  Kieselsäure  characteristisch,  sondern  sie,  wie 
die  gröfsere  Angreifbarkeit  durch  FlufssäurC;  als  darauf 
beruhend;  dafs  dichte  Aggregate  kleiner  Krystalle  durch 
Reagentien  leichter  angegriffen  werden  als  gröfser  ausge- 
bildete Krjstalle. 

Th.  Sc  beer  er  (1)  veröffentlichte  Untersuchungen 
über  die  Menge  der  Kohlensäure;  welche  bei  höherer 
Temperatur  aus  kohlens.  Alkalien  durch  Kieselsäure  aus- 
getrieben wird;'  nebst  Folgerungen  hinsichtlich  der  ato- 
mistischen  Zusammensetzung  der  Kieselsäure.  Der  frühe- 
ren Annahme  entgegen  (2),  dafs  die  Kieselsäure  bei  ihrem 
Zusammenschmelzen  mit  kohiens.  Kali  oder  kohlens. 
Natron  eine  Quantität  Kohlensäure  austreibe;  deren  Sauer- 
stoffgehalt dem  der  angewendeten  Kieselsäure  gleich  sei; 
fand  Scheerer;  dafs  die  Menge  der  hierbei  austretenden 
Kohlensäure  von  der  Art  des  kohlens.  Alkali'S;  dem 
Mengenverhältnifs  zwischen  Kieselsäure  und  kohlens. 
Alkali;   der  Versuchstemperatur  und  der  Dauer  des  Ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  129 ;  Anzeige  der  Resultate  Nachrichten 
d.  k.  Gesellsch.  d.  WiuenBch.  zu  G&ttingen  1860,  Nr.  15,  161;  Chem. 
Centr.  1861,  121.  —  (2)  Vgl.  die  diese  frühere  Annahme  theilweise 
schon  berichtigenden  Untertuchongen  Ton  Yorke  in  Jahreeber.  f.  1867, 
161  f.  nnd  yon  Bloxam  in  Jahresber.  f.  1859,  151. 
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soches  abhängt.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Kiesel- 
säure mit  koblens.  Alkali  in  den  unten  angegebenen  ata- 
mistischen  Verhältnissen  (SiOs  :  BO,  COt)  wurden  z.  B., 
je  nadidem  (A)  koblens.  Natron  oder  {B)  koblens.  Kali 
angewendet  war  und  der  Versuch  bis  zum  Eintreten  con- 
stanten  Gewichtes  bei  Bothgluth  (a,  stärkster  Hitze  einer 
Berzelius'schen  Weingeistlampe)  oder  bei  Gelbgluth  (b, 
der  von  einer  Plattner'sohen  Qebläse-Weingeistlampe  her- 
Yorgebrachten  Temperatur)  ausgeführt  war,  Kohlensäure- 
mengen ausgetrieben  9  deren  Sauerstoffgehalt;,  auf  den  der 
angewendeten  Kieselsäure  =  1000  bezogen,  die  folgenden 
Zahlen  angeben  : 

8iO,  :  BO,  COt  »   1  :  iVs    1:8     1:6    1:9 

.ja    :      986     1102     1346     1504 
^\6  :  1000     1S78     1683     1782 

p/<i  :   763      816      885      989 
^16  :   832      984     1038     1077 

Nach  Scheerer  tritt  das  Maximum  der  Kohlensäure, 
welche  aus  koblens.  Natron  durch  Kieselsäure  ausgetrie- 
ben werden  kann,  erst  ein  bei  dem  Zusammenschmelzen 
von  1  At.  SiOi  mit  etwa  50  At  NaO,  COj,  und  es  ent- 
steht hierbei  die  Verbindung  3  NaO,  810$ ;  wird  hingegen 
Kieselsäure  mit  überschüssigem  koblens.  Natron  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  zusammengeschmolzen,  so 
entsteht  die  Verbindung  3  NaO,  2  SiOs;  diese  zwei  Ver- 
bindungen bezeichnen  nach  ihm  die  Grenzen  der  Einwir- 
kung der  Kieselsäure .  auf  koblens.  Natron  bei  dem  Zu- 
sammenschmelzen;  als  ein  f)ir  sich  bestehendes  inter- 
mediäres Silicat  betrachtet  Scheerer  die  durch  Zusam- 
menschmelzen von  1  At  SiOs  und  3  At.  NaO,  COt;  wobei 
Vs  des  koblens.  Natrons  unzerlegt  bleibt,  entstehende 
Verbindung  2  NaO,  SiOs.  Das  Maximum  der  Kohlensäure, 
welche  Kieselsäure  bei  Gelbgluth  aus  koblens.  Kali  aus- 
zutreiben vermag,  tritt  auch  erst  bei  Anwendung  von 
etwa  50  At.  KO,  CO2  auf  1  At  SiOs  ein ,  unter  Bildung 
der  Verbindung  2 KO,  SiOs;  bei  dem  Zusammenschmelzen 
von   Kieselsäure   mit   überschüssigem    koblens.    Kali    bei 
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Kitteiaure.  mögliclist  niedriger  Temperatur  entsteht  hingegen  als 
zweite  Grenzverbindung  KO,  SiOs.  Scheerer  erörtert; 
dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Silicate  sich  einfacher 
unter  Annahme  der  Formel  SiOs  (wo  Si =21)  für  die  Kieeelr 
säure  ausdrücken  läfst;  als  unter  Annahme  der  Formel  SiOt 
(wo  Si  =  14);  und  dafs  hierin  eine  Unterstützung  fUr 
die  Beibehaltung  der  ersteren  älteren  Formel  liege  (1). 

O.  B.  Kühn  (2)  hat  die  Gründe  beleuchtet;  welche 
früher  ftkr  die  Formel  der  Kieselsäure  SiOs  angeführt 
wurden;  und  erörtert;  was  für  die  Formel  SiO«  spricht, 
zu  deren  frühesten  Vertheidigem  er  zählt. 

A.  Wurtz  (3)  hat  erörtert;  dafs;  wenn  man  flir 
Silicium  das  Atomgewicht  Si  =  28  (mit  Bücksicht  darauf; 
dafs  in  den  auf  4  Vol.  Dampf  bezogenen  Formeln  der 
flüchtigen  Verbindungen  keine  kleinere  Menge  Silicium 
enthalten  ist)  annimimt  und  dieses  Element  als  yieratomig 
betrachtet;  es;  analog  dem  für  andere  mehratomige  Badi- 
cale  (vgl.  bei  Aethylenverbindungen)  Nachgewiesenen;  als 
möglich  erscheine;  dafs  aufser  dem  normalen  Kieselsäure- 

hjdrat  -n  JGi  noch  andere  Säuren  existireU;  welche  durch 

Zusammentreten  mehrerer  Mol.  des  ersteren  Hydrats  unter 
Elimination  von  Wasser  entstehen;  und  dafs  auf  der  Exi- 
stenz mehrerer;  in  dieser  Beziehung  zu  einander  stehen- 
der Kieselsäuren  die  Verschiedenartigk^t  und  theilweise 
complicirte  Zusammensetzung  der  Silicate  beruhe. 

Nach  Jul.  Persoz  (4)  läfst  sich  kieseis.  Ammoniak 
darstellen  durch  Erhitzen  von  gallertartiger  Kieselsäure  mit 
Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Bohren  im  Oel« 
bad;   die  bei  der  Darstellung  von  Kieselflufssäure  gewon- 


(1)  Diese  Schltifsfolgernng  bestreitet  Lavr off  (Zeitschr. Chem. Phann. 
1861,  279),  welcher  die  Ton  ihm  schon  frfiher  (in  der  8.  63  angef.  Ab- 
handl.)  angenommene  Formel  SiOg  gegen  Scheerer^s  Erörterungen 
aufrecht  hält.  ~  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CI ,  257.  —  (3)  lUp.  ohim.  pure . 
II,  449;  Zeitschr.  Chem.  Phasm.  1861,  50.  —  (4)  lUp.  cbim.  appliqu^e 
II,  196;  Chem.  Centr.  1861,  79. 
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nene  Eieaelsänre  löst   sich  leichter  (schon  bei  100^)  ^    als 
die  ans  kiesels.  Eali  oder  kieseis.  Natron  abgeschiedene. 

Nach  Stas  (1)  verliert  jede  Glassorte,  wenn  andauernd  °**** 
in  einer  Alkohol-  oder  Gasflamme  erhitzt,  zwar  langsam 
aber  stetig  an  Gewicht,  w&hrend  bei  dem  Erhitzen  von 
Glas  bis  zum  Erweichen  desselben  es  sein  Gewicht  un- 
verändert behält,  wenn  es  vor  der  Flammeneinwirkung 
geschützt  mittelst  Kohlen,  oder  vollständig  von  reiner 
Magnesia  umgeben  erhitzt  wird. 

Ueber  EryBtallisations-  und  Polarisationserscheinungen 
an  Glas,  welches  unter  dem  Einflüsse  von  Feuchtigkeit  u.  a. 
Zersetzung  erlitten  hat,  machte  Brewster  (2)  weitere 
Mittheilungen. 

Die  bei  Nordenskiöld  und  Chydenius'  Ver-  T«nt«i. 
suchen  zur  Darstellung  krjstallisirter  Tantalsäure  (vgl 
S.  134)  durch  Zusammenschmelzen  von  Tantalsäure  mit 
geschmolzenem  Phosphorsalz  erhaltene  Masse  gab  bei  der 
Behandlung  mit  v^dttnnter  Salzsäure  neben  vieler  amoc- 
pher  Tantalsäure  nur  wenig  schwere  Erystallnadeln, 
welche  Nordenskiöld  und  Chydenius  als  wahr- 
scheinlich aus  reiner  Tantalsäure  bestehend  betrachten. 
Diese  Nadeln  waren  rhombische  Combinationen*,  mit  den 
vorherrschenden  Flächen  ooP  .  Pcx)  und  den  Neigungen 
c»P  :  c»P  =  100^42',  Pcx>  :  Pcx>  an  der  Hauptaxe 
=  9(yW]  die  Axenlängen  dieser  Erystalle  stellen  zu 
denen  des  Brookits  nicht  in  einfachen  Verhältnissen. 

H.  Böse  hat  weitere  Resultate  seiner  Untersuchungen  Niob-Ter- 

bindang«n. 

über  die  Verbindungen  des  Niobs  (3)  veröffentlicht 

Bezüglich  des  Unterschwefdmohs  theilt  Böse  mit  (4), 
dafs  dasselbe  noch  leichter  aus  der  Untemiobsäure  dar- 
gestellt werden  kann,  als  das  Schwefelniob  aus  der  Niob- 


(1)  In  der  S.  1  angef.  ÄbhandL  ~  (2)  Instit.  1860,  883.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  151  ff. ;  f.  1859,  156  ff.  —  (4)  Berl.  Aoad. 
Ber.  1860,  281;  J.  pr.  Gheni.  LXXXI,  221  ;  Chem.  Centr.  1860,  787; 
ansf&hrlicher  Pogg.  Ann.  CXI,  ^8. 
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büTda.^'.  ^^^  (1)>  ^*  ^^®  UnterniobßÄure  überhaupt  leichter  reducir- 
bar  ist  aU  die  Niobsäure.  Das  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlensto£fdampfy  welcher  durch  Waasersto£fgas 
oder  Kohlensäuregas  oder  Schwefelwasserstof^as  zuge- 
führt wurde,  auf  glühende  Untemiobsäure  erhaltene  Pro- 
daot  war  ein  schwarzes  Pulver,  das  im  Achatmörser  ge- 
rieben stahlgraue  Farbe  und  starken  Metallglanz  annahm, 
und  die  Electricität  gut  leitete.  Es  zeigte  niemals  die  der 
(Jnterniobsäure  entsprechende  Zusammensetzung  NbtSs; 
Rose  giebt  dem  bei  Rothglübhitze  dargestellten  Präparat 
die  Formel  NbiSa  +  3  NbS ,  dem  bei  WeiTsglühhitze  dar- 
gestellten die  Formel  NbtSs  +  7NbS;  und  auch  der  Um- 
stand, ob  das  Präparat  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefel- 
kohlensto£fdampf  oder  von  Kohlensäuregas  erkaltet  war, 
hatte  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung;  das  in  Wasser- 
stoffgas  geglühte  Unterschwefelniob  ergab  die  Zusanmien* 
Setzung  Nb^Ss.  Das  Unterschwefelniob  verbrennt  an  der 
Luft  erhitzt  zu  Untemiobsäure.  Unterniobchlorid  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  verändert,  aber  bei  einem  Hitzegrad,  bei  welchem 
das  Chlorid  sich  noch  nicht  verflüchtigt,  zu  NbaSsf  Unter- 
niobsäure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Eothglüb- 
hitze  nur  schwierig,  bei  Weifsglühhitze  etwas  vollständiger 
zu  Unterschwefelniob;  bei  dem  Ueberleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff über  untemiobs.  Natron  entsteht  neben  Schwefel- 
wasserstoff-Schweielnatrium  tief-schwarzes  Unterschwefel- 
niob, das  bei  der  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser,  doch 
verunreinigt  mit  saurem  uuterniobs.  Natron,  ungelöst 
zurückbleibt. 

Eine  weitere  Mittheilung  Bose's  betrifft  die  UrUer- 
niobsäure  (2).  Er  hebt  die  Aehnlichkeit  derselben  mit  der 
Niobsäure  hervor,  erörtert,  dafs  die  erstere  in  keiner  Weise 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  ISbB,  154  f.  —  (2)  BerL  Aoad.  Ber.  1860, 
296 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  212  ;  Chem.  Centr.  1860,  788 ;  R^p.  chim. 
pure  III,  116;  aasfahrlicher  Pogg.  Ann.  CZII,  468  u.  549. 
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BU  der  letstoren  oxydirt  und  die  letztere  nnr  durch  wenige  ,JidB'^a. 
Mdncireiide  Mittel  su  der  ersteren  umgewandelt  werden 
kann;  und  bespriobt  dann  die  verschiedenen  Methoden^ 
Untemiobstture  darzustellen  :  die  Zersetzung  des  ünter- 
niobchlorids  mittelst  Wasser;  Schmelzen  der  Mineralien; 
welche  Untemiobsäure  enthalten;  mit  saurem  schwefeis. 
Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
(nur  die  Oolumbite  aus  Bayern  und  aus  Nordamerika  geben 
so  reinere  Untemiobsäure ;  Samarskit;  Enzenit,  Fergusonit; 
Tjrii  u.  a.  geben  wegen  Oehaltes  an  noch  anderen  electro- 
negativen  Bestandtheilen  schwieriger  zu  reinigende  Unter- 
üiobs&ure);  Beduction  der  Niobsäure.  Diese  Beduction 
gelingt  immer  nur  sehr  unvollständig;  das  wirksamste 
Ifittel  ist  saures  sehwefels.  Ammoniak;  welches  bei  längerem 
Schmelzen  mit  Niobsäure  diese;  doch  höchstens  etwa  Vs 
derselben,  2iu  Unterniobsäure  umwandelt;  andere  Ammoniak- 
salze wirken«schwächer  oder  gar  nicht;  Schwefelantunonium 
ist  unwirksam,  dio  Wirkung  von  Cyankalium  ungewifs. 
Die  Untemiobsäure  und  die  Niobsäure  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Wassersto£Pgas  bei  Bothglühhitze  grauschwarz 
geftrbt;  ersCere  jedoch  stärker  als  letztere,  aber  der  hierbei 
und  auch  bei  höheren  Temperaturen  eintretende  Gewichts- 
verlust beträgt  noch  nicht  1  pC;  Böse  macht  darauf 
aufmerksam,  dafs  diese  Färbung  der  beiden  Säuren  des 
Niobs  durch  reducirende  Gase  sie  von  der  Tantalsäure 
unterscheiden  lasse.  Zink  bewirkt  in  der  mit  Salzsäure 
oder  verdtlnnter  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  eines 
unterniobs.  AJkali's  ähnliche  Bläuung;  doch  rascher  und 
reiner,  wie  sie  auch  ein  niobs.  Alkali  zeigt  (1)  (durch  die 
Einwirkung  der  electrischen  Säule  auf  neutrales  unterniobs. 
Natron  wurde  die  blaue  Untemiobsäure  nicht  erhalten;. 
«a  dem  das  negative  Polende  bildenden  Platinblech  schied 
sich  etwas  reducirtes  Niob  aus).    Das  Verhalten  der  Unter- 


(1)  JahreBber.  f.  1869,  157  f. 
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uSdai^.  niobsäure  gegen  Alkalien  und  Säuren  ist  dem  der  Niob- 
säure  und  dem  der  Tantalsäure  sehr  ähnlich;  wir  müssen, 
was  das  Verhalten  gegen  die  einzelnen  Beagentien  betrifft, 
auf  die  Abhandlung  verweisen  und  bemerken  hier  nur, 
dafs  bezüglich  dieses  Verhaltens  die  Niobsäure  nach  Rose 
in  ähnlicher  Weise  zwischen  der  Tantalsäure  und  der 
Untemiobsäure  steht,  wie  die  Strontianerde  zwischen  der 
Baryterde  und  der  Ealkerde.  Die  Untemiobsäure  ist, 
wie  auch  dargestellt,  weifs,  während  des  Erhitzens  gelb. 
Sie  zeigt,  je  nach  den  Temperaturen  welchen  sie  aus- 
gesetzt war,  wechselndes  spec  Gew.;  das  grö&te,  bis  zu 
6,54,  wenn  sie  unmittelbar  aus  Columbit  durch  Schmelzen 
mit  saurem  Schwefels.  Eali  dargestellt  war;  ein  kleineres, 
4,67  bis  5,26,  wenn  sie  durch  Zersetzen  des  Untemiob- 
chlorids  mittelst  Wasser  und  nachheriges  schwaches  Both* 
glühen  dargestellt  war,  und  ein  noch  kleineres,  4^56  bis 
4,58,  nach  dem  Erhitzen  dieser  Säure  in  einem  starken 
Eohlenfeuer;  bei  der  höchsten  Temperatur  eines  Porcellan- 
ofens  wird  die  Untemiobsäure  zu  einem  sandigen,  aus 
mikroscopischen  Erjstallen  bestehenden  Pulver  von  4,60 
spec.  Gew.  (einmal  wurde  sie  hi^r  auch  geschmolzen  und 
zu  einer  krystallinisch-strahligen  Masse). 

Ueber  einige  unterniobs.  Salze  hat  Böse  dann  noch 
Specielleres  veröffentlicht  (1).  Dieselben  theilen  im  All- 
gemeinen die  Eigenschaften  der  tantals.  und  der  niobs. 
Salze.  Das  Kalisalz  ist  in  einem  Ueberschusse  von  Kali- 
hydrat  und  von  kohlens.  Kali  löslich  und  defshalb  das 
neutrale  Salz  schwierig  rein  darzustellen;  bei  dem  Zu- 
sammenschmelzen von  Untemiobsäure  mit  kohlens.  Kali 
wird  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  dafs  die  Verbindung 
3K0,  Nb^Os  entsteht.  Das  unterniobs.  Natron  ist  in 
Lösungen  von  Natronhjdrat  und  von  kohlens.  Natron  nicht 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  710;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  866;  Chem. 
Centr.  1861,  94;  B^p.  chim.  pure  III,  117. 
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löslich,  aber  wenn  diese  Flüssigkeiten  Terdttnnt  sind,  ist  „i^^'^; 
es  ihnen  löslicher  als  das  niobs.  und  das  tantals.  Natron, 
so  dafs  die  S&nren  der  letzteren  Salze  von  der  Unter- 
niobsäure  am  besten  dnrch  die  Behandlung  mit  angemessen 
yerdünnten  Lösungen  von  Natronhjdrat  oder  Ton  kohlens« 
Natron  zn  trennen  sind.  Das  neutrale  untemiobs.  Natron 
NaO,  NbsOs  krystallisirt  mit  5  und  mit  7  HO ;  es  yerliert 
bei  100^  den  gröfsten  Theil  seines  ErystallwasserS;  löst 
sich  aber  dann  noch  vollständig  in  Wasser;  durch  Glühen 
wird  es  zu  saurem  Salz  und  zu  Aetznatron«  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Untemiobs&ure  und  kohlens.  Natron 
werden  ein  basisches  Salz  und  auch  saure,  zumf  Theil  in 
Wasser  lösliche  Salze  erhalten;  bei  dem  Schmelzen,  bis 
keine  Gewichtsverminderung  mehr  stattfindet ,  entsteht 
3NaO,  Nb208,  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  wird 
dieses  Salz  zu  neutralem  unter  Freiwerden  von  Natron. 
Eohlensfture  ftllt  bei  dem  Einkiten  in  die  Lösung  des 
untemiobs.  Natrons  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ein  saures 
Salz;  bei  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  dieser  Lösung 
scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  ein  sehr  saures  untemiobs. 
Ammoniak  aus.  Bei  Zusatz  der  Lösung  des  neutralen 
untemiobs.  Natrons  zu  überschüssigen  Lösungen  neutraler 
Salze  mit  nicht  alkalischen  Basen  werden  untemiobs.  Salze 
dieser  Basen  von  der  Zusammensetzimg  BO,  Nb^Os  geftlUt. 

Endlich  hat  Kose  auch  noch  über  das  Dhterstickstoff- 
niob  Mittheilnngen  gemacht  (1).  Ammoniakgas  wirkt  auf 
Unterniobsäure  schon  bei  Bothglühhitze  unter  Bildung  von 
ünterstickstoffiiiob  ein;  doch  ist  die  Umwandlung  selbst 
bei  Weifsglühhitze  keine  ganz  vollständige;  das  Product 
war  schwarz,  leitete  die  Electricität  und  oxjdirte  sich  beim 
Glühen  an  der  Luft.  Unterniobsäure  wird  durch  Cyangas 
schon  bei  Eotbglühhitze  zu  einem  schwarzen,  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihjdrat  viel  Ammoniak  entwickelnden  Pulver, 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  426. 
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das  indessen  auTser  Niob  und  Stickstoff  aneh  Kohleostoff 
enthält  Unterniobchlorid  färbt  sieh  in  übei^geleitetem 
trockenem  Ammoniakgas  unter  Temperaturerhöhung  gelb; 
bei  dem  Erhitzen  dieses  Productes  tritt  sogleich  unter 
Kldung  von  Chlorammonium  Schwärzung  durch  ent- 
stehendes Unteratickstoffiuob  ein ;  letztere  Verbindung  (ßSut 
das  Auswaschen  derselben  ist  dem  Wassei^  zuletzt  etwail 
Alkohol  zuzusetzen,  damit  sie  nicht  durch  das  Filter  gehe) 
ist  dunkelschwarz,  leitet  die  Electricitä4,  oxydirt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  starkem  ErgllUheU;  entwickelt 
mit  Kalibydrat  zusammengeschmolzen  viel  Ammoniak,  wird 
•  durch  Salpetersäure  und  durch  Königswasser  auch  beim 
Kochen  nicht  angegriffen,  wohl  aber  schon  bei  gewöhn^ 
lieber  Tem.peratur  von  einem  Qemische  aus  Salpetersäure 
und  FluTssäure. 
DUninm.  In  eiucm  s.  g.  Tantalit  von  Tammela  (von  5^  sp.  Gew. 

und  schwarzgrauem  Striobpulver,  sonst  ganz  von  dem 
Aussehen  und  auch  dem  Löthrohr-VerhaJten  der  finnlän- 
dischen  Tantalite),  dann  auch  in  Euxenit,  Aeschynit 
und  Samarskit  ist  nach  F.  v.  Kobell  (1)  eine  von  der 
Tantalsänre  und  Unterniobsäure  verschiedene  Säure  ent^ 
halten;  für  welche  er  die  Bezeichnung  Dtansäkre  (für 
das  sie  enthaltende  Mineral  von  Tammekk  die  Benennung 
Dianit)  vorschlägt  Werden  die  in  ganz  gleicher  Weise 
(durch  Schmelzen  des  Minerals  mit  Kalihydrat,  Auslaugen 
der  Schmelze  mit  heifsem  Wasser,  Filtriren  der  erkalteten 
Flüssigkeit,  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Salzsäure  und  Neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  Schütteln  des  Niederschlags  mit 
Aetzammoniak  und  Abfiltriren  desselben)  dargestellten 
und  von  etwaigem  Gehalt  an  Wolfram-  oder  Molybdän- 


(1)  Bull.  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  (II.  Classe),  Sitzung  ▼. 
10.  März  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  887;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
291;  Vierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  874;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860, 
695;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX,  477;  B€p.  chim.  pure  II,  860;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XXX,  128. 
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sftare  befreiten  MetallBttnren  frisch  gefidlt  mit  Zinn  und  i»»i«»- 
oonoentrirter  Salzsäure  gekocht;  8o  löeen  sich  die  ans  den 
vorgenannten  Mineralien  stammenden  Säuren  ssu  einer 
dunkelblauen  trüben  Flüssigkeit;  die  nach  dem  Verdünnen 
mit  wenig  Wasser  vollkommen  klar  und  tief-saphirblau 
ist  und  ebenso  filtrirt;  während  bei  ganz  gleicher  Be- 
handlung der  Säuren  aus  dem  Tantalit  von  Kimito  und 
dem  Niobit  von  Bodenmais  die  Flüssigkeit  sich  nur  bläu- 
lich färbt;  weldie  Farbe  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser 
schnell  verschwindet;  die  Säuren  sich  nicht  Idsen  und  die 
Flüssigkeit  beim  Filtriren  farblos  ablauft.  Wird  die  Dian- 
säure mit  Salzsäure  imd  Zink  an  der  Stelle  von  Zinn  ge- 
kocht; so  erhält  man  die  blaue  Lösung  nicht;  die  Dian- 
säure  wird  zwar  blau;  giebt  aber  ein  farbloses  Filtrat  und 
entftrbt  sich  mit  Wasser  ohne  merklich  gelöst  zu  werden. 
Werden  gleiche  Quantitäten  Diansäure ;  Tautalsäure  und 
Untemiobsäure  gleich  lang  mit  concentrirter  Salzsäure 
gekocht;  so  erhält  man  gelbliche  milchige  Flüssigkeiten; 
schon  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  die  Diansäure 
enthaltenden  Flüssigkeit  klärt  sich  diese  vollkommen; 
während  die  Tautalsäure  und  die  Untemiobsäure  auch  bei 
Zusatz  der  4-  und  5  fachen  Quantität  Wasser  ungelöst 
bleiben.  Wenn  man  frisch  gefällte  Diansäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt;  die  trübe 
Flüssigkeit  in  ein  Glas  g^efst  und  Körner  von  destillirtem 
Zink  hineinwirft;  so  fUrbt  sich  die  vorher  weifse  Säure 
nach  einigen  Minuten  ziemlich  stark  smalte-  bis  dunkelblau 
und  behält  diese  Farbe  bei  Zusatz  von  Wasser  ziemlich 
langC;  giebt  übrigens  ein  farbloses  Filtrat;  Untemiobsäure 
verhält  sich  ähnlich;  während  Tantalsäure  unter  gleichen 
Umständen  nur  blafsblau  gefärbt  wird  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  diese  Farbe  sogleich  verliert.  Diansäure  scheint; 
doch  in  weniger  reinem  Zustande ;  auch  in  dem  Tantalit 
aus  Grönland;  dem  Pjrochlor  vom  Ilmengebirge  und  im 
braunen  Wöhlerit  enthalten  zu  sein,  — K che  11  beschreibt 
noch   Versuche  zur  Widerlegung  der  ihm  von  H.  Rose 
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auBgeaprochenen  Ansicht ,  die  scheinbar  eigenthttniUdien 
Beactionen  der  Diansänre  könnten  auf  der  Anwesenheit 
einer  Spur  von  Wolframsäure  beruhen.  Er  hebt  schliefs- 
lich  hervor,  dafs  für  eine  Wiederholung  seiner  Versuche 
die  von  ihm  angegebenen  Mengenverhältnisse  zu  beachten 
sind ;  bezüglich  dieser  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  (1). 
Wolfram.  F.    A.    BemoulH    (2)    hat    Untersuchungen    über 

Wolfram  imd  einige  seiner  Verbindungen  veröffentlicht.  — 
Es  gelang  nicht,  fein  zertheiltes  metallisches  Wolfram, 
wie  es  durch  Beduction  der  WoUramsäure  im  Kohle- 
tiegel erhalten  war,  zu  schmelzen,  auch  nicht  in  Tiegel- 
öfen, in  welchen  hessische  Schmelztiegel  und  Chamotte- 
Masse  zum  Flusse  kamen,  noch  in  einem  Porcellan-Qat- 
brennofen«  Das  spec.  Gew.  des  mit  Kohle  reducirten 
Wolfram-Metalls  wurde  =  17,1  bis  17,3,  das  des  mit  Was- 
serstoff reducirten  2=  17,9  bis  18,2  gefunden.  —  Von  den 
bezüglich  der  Legirungen  ans  Wolfram  und  anderen 
Metallen  gefundenen  Eesultaten  heben  wir  folgende  hervor. 
Eine  Legirung  von  Elisen  mit  Wolfram  läfst  sich  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  von  Drehspähnen  von  grauen 
Gufseisen  mit  Wolframsäure,  und  direct  läfst  sich  in  dieser 


(1)  H.  Böse  (Pogg.  Ann.  GXII,  482)  fand  das  Verhalten  der  Sfture 
des  Samarskits  Ton  dem  der  S&ure  des  Columbits  von  Bodenmais  nicht 
verschieden.  H.  Sainte-Glaire  Deyille  und  Damour  (Instit.  1861, 
152)  fanden  in  dem  Niobit  (Colnmblt)  Ton  Chanteloube  aafser  Eisen, 
Mangan  und  Zinn  eine  kleine  Menge  Wolfram  und  NiobsEure,  deren 
Eigenschaften  denen  Ton  KobelTs  Dianstture  gleichen,  und  welche  sich 
namentlich  bei  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  vollständig  zu  schön 
blauer  Flüssigkeit  lösen  lüTst.  Dasselbe  gilt  nach  ihren  Versuchen  ffir 
die  Säure  aus  dem  Niobit  ron  Grönland.  Mit  diesen  S&uren  verhielt 
sich  die  aus  dem  Euxenit  dargestellte  ganz  gleich.  Derille  und 
Damour  neigen  zu  der  Ansicht,  die  s.  g.  Diansllure  sei  mit  einer  der 
Säuren  des  Niobs  identisch.  Vgl.  Weiteres  in  dem  folgenden  Jahres- 
bericht —  (2)  Pogg.  Ann.  GXI,  573  (das  die  Wolfram-Legirungen  Be- 
treffende auch  Dingl.  pol.  J.  GLDC,  859) ;  im  Ausz.  Phil.  Mag.  [4] 
ZXI,  292. 
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Wöse  ein  wolframhaltiger  GuTssUhl  von  groAer  Härte 
eneugen;  hierbei  wirkt  nur  der  im  grauen  Gulkeis«! 
BueGhanisch  eingemengte  Kohlenstoff^  nicht  der  chexmach 
gebundene^  aof  die  Wolfraznaäure  redncirend  ein;  weifses 
Oaifleisen  giebt  mit  Wolframs&ure  zasammengeschmolzea 
keinen  Wolframstahl,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  Kohle 
eine  Wolframeisenlegirung.  Versuche,  redncirtes  Wolfram 
mit  anderen  Metallen  :  Kupfer,  Blei,  Silber  u.  a.,  direct 
zu  Legirungen  zusammenzuschmelzen,  ergaben  nur  Ge- 
menge. Kupfer,  Blei,  Zink,  Antimon,  Wismuth»  Kobalt 
und  Nickel  legiren  sich  mit  Wolfram  nur  bei  gleichzeitig 
erfolgender  Beduction  beider  Metalle;  diese  Legirungen 
sind  indessen  so  schwer  schmelzbar,  dafs  bei  einem  Zusatz 
▼on  über  10  pO.  Wolfram  keine  regulinischen  Massen 
mehr  entstehen,  und  bei  einem  höheren  Hitzegrade  die 
ein  flüchtiges  Metall  enthaltenden  sich  so  zersetzen,  dafs 
nur  metallisches  Wolfram  zurückbleibt;  das  Eisen  allein 
ist  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wolfram  zu  legiren,  bis 
man  unter  Zusatz  von  80  pC.  Wolfram  eine  bei  den  er- 
reichbaren Temperaturen  unschmelzbare  Masse  erhält  — 
Wir  verweisen  hinsichtlich  des  Verfahrens,  nach  welchem 
BernouUi  aus  Wolfram  von  Zinnwald  reine  Wolfram- 
säure darstellte,  auf  die  Abhandlung.  Bezüglich  der 
grünen  Färbung,  welche  bei  dem  Erhitzen  von  Wolfram- 
säure schon  früher  wahrgenommen  und  meist  als  auf  Be- 
duction der  Säure  beruhend  betrachtet  worden  war  (1), 
widerspricht  Bernoulli  dieser  Ansicht  Nach  seinen 
Versuchen  haben  die  grüne  und  die  gelbe  Säure  gleiche 
procentische  Znsammensetzung,  und  sind  beide  als  zwei 
isomere  Modificationen  anzusehen,  von  denen  die  gelbe 
auf  nassem,  und  bei  niederen  Temperaturen  auf  trockenem 
Wege,  die  grüne  sublimirbare  dagegen  nur  auf  trockenem 
Wege  bei   sehr  bedeutend    gesteigerter   Temperatur    ge- 


(1)  Vgl  %.  B.  Jahresber.  f.  1857,  184  t 
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woiiKm.  yjjg^  ^jyj  Fünf  Verauche,  wo  grüDe  oder  gelbe  Wolfram- 
läure  mittelst  Wasserstoff  reducirt  und  der  dabei  statt- 
findende Gewichtsverlust  bestimmt  wurde ;  ergaben 
W  =  93,22  bis  93,40;  im  Mittel  =  93,35;  zwei  Versuche, 
wo  das  bei  der  Beduction  entstehende  Wasser  bestimmt 
wurde;  W  =  93>23  u.  98,39;  vier  Versuche^  wo  metallisches 
Wolfram  zu  Woltramsäure  oxjdirt  wurde,  W  =  93,38 
bis  93,97,  im  Mittel  =  93,53;  BernouUi  leitet  als  Q^ 
sammtresultat  seiner  Bestimmungen  W  ae  93,4  ab.  — 
Bezüglich  der  Untersuchungen  Bernoulli's  über  natür- 
lich vorkommende  wolframs.  Salze  vgl.  den  Bericht  über 
Mineralogie;  hinsichtlich  der  von  ihm  über  künsdiche 
Wolframs.  Salze  gemachten  Bemerkungen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung,  lieber  die  quantitative  Bestimmung 
der  Wolframsäure  bei  Analysen  vgl.  den  Bericht  über 
analytische  Chemie. 

woifr«iM.  C.  Scheibler   (1)   hat  die   Resultate   seiner  Unter- 

suchungen über  Wolframs.  Salze  veröffentlicht.  Er  hebt 
zunächst  hervor,  welche  Widersprüche  die  bisherigen  Un- 
tersuchungen dieser  Salze  ergaben.  Er  selbst  betrachtet 
die  Wolframsäure  als  in  zwei  wesentlich  verschiedenen 
Modificationen  in  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze  einge- 
hend :  in  Wasser  unlösliche  (gewöhnliche)  Wolframsänre, 
oder  in  Wasser  lösliche  (Meta-)Wolframsäure.  Er  hat 
die  Salze  dieser  beiden  Modificationen  der  Wolframsäure 
untersucht 

Die  gewöhnlich  -  Wolframs.  Salze  sind  die  bisher  fast 
ausschliefslich  untersucht  gewesenen.  Von  ihnen  sind  nur 
die  mit  alkalischer  Basis  löslich  oder  schwerlöslich;  die 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellbaren  Salze  der  Erden 
und  der  Oxyde  schwerer  Metalle  bilden  unlösliche  ^.morphe 
oder  krystallinische  Niederschläge.   Characteristisches  Merk- 


(1)  BerL  Aoad.  Ber.  1860,  208;   J.  pr.  Chem.  LXXX,  204;   Ghem. 
Centr.  1860,  629;  im  Aubs.  Bäp.  ohim.  pure  III,  51. 
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mal  der  Salse  dieier  Gruppe  iai,  daTs  sie  durch  Behandelxi  "^s^' 
mit  einer  stärkeren  unorganischen  (Phosphorsäure  ausge» 
nommen)  oder  organiBchen  Säure  unter  Abscbeidung  von 
g^bem  pulverigem  oder  von  weifsem  käsigem  Wolfram- 
säorehydrat,  je  nachdem  man  in  der  Wärme  oder  Kälte 
operirt,  eerlegt  werden.  Die  bisher  als  zweifach-saure  be* 
trachteten  Salze  haben  nach  Scheibler  die  Zusammen- 
setzung aBO,  TWOs  +  xHO,  welche  vielleicht  rich- 
tiger a]s  2EO,3W08-f  RO,4W08+xHO  aufzufassen 
sei.  Die  von  ihm  untersuchten  Salze  sind  folgende.  Wolframs. 
Natron  3NaO,  TWOs  krystallisirt  in  der  Kälte  mit  16; 
im  Wasserbade  mit  14 HO;  die  grofsen,  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Krjstalle  sind  monoklinometrische 
Priemen,  verwittern  an  trockener  Luft;  werden  bei  100^  gröfs- 
tentheils  Und  gegen  300^  ganz  wasserfrei,  ohne  dafs  damit 
die  Löslichkeit  in  Wasser  aufgehoben  wird ;  bei  Glühhitze 
schmilzt  das  Salz  unter  Zersetzung  zu  in  Wasser  löslichem 
und  alkalisch  reagirendem  Salze  2NaO|3WOs  und  einem 
unlöslichen;  blätterigen  oder  schuppigen  wasserfreien  Salz 
NaO;  4  WO«.  Das  Kalisalz  bildet  kleine  schwerlösliche 
schuppige  Krystalle  3K0;  TWOs  +  6  HO;  die  sich  dem 
Natronsalz  ähnlich  verhalt^i.  Für  das  Ammoniaksalz  fand 
Scheibler  die  von  Lotz  (1)  angegebene  Zusammen- 
setzung 3NH4O;  TWOs  +  6  o.  3H0;  je  nachdem  das 
Salz  in  der  Kälte  oder  Wärme  krjstallisirt  ist;  bestätigt 
Das  Lithionsulz  krystallisirt  in  leicht  löslichen  grofsen  mo- 
nokünometrischen  Prismen  3LiO,  TWOs  +  16? HO. 

Von  den  metawolframs.  Salzen  war  bisher^nur  das  durch 
Margueritte  entdeckte  in  Oetaedern  krystallisirende 
Ammoniaksalz  dargestellt  gewesen.  Die  Lösungen  dieser 
Salze  werden  nickt  von  Säuren  unter  Ausscheidung  gelben 
oder  weifsen  Wolframsäurehydrates  zerlegt,  auch  werden 
die  Lösungen  der  Erd-  und  Metallsalze  nicht  dadurch  ge- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  840. 
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fidit,  atiBgenomlnen'  die  Bl«-  and  Quecksilberoxydul-Ver* 
bjndungen«  Die  metawolframs,  Salze  entstehen  aas  den 
löslichen  woIframs.  Salzen^  wenn  die  LOrangen  der  letzteren 
äo  lange  tropfenweise  mit  einer  atarken  Säure  versetzt 
werden  als  sich  die  ausscheidende  Wolframsäure  wieder 
löst,  oder  besser  noch  durch  längeres  Kochen  der  Lösun- 
gen wolframib  Alkalisalze  mit  überschüssigem  Wolfram- 
aäurehydrat  (1).  Die  metawolframs.  Salze  sind  sehr  löslich 
und  krjstaUisiren  mit  Wasser  verbunden  erst  bei  starker 
Concentration  der  Lösungen;  sie  verwittern  an  der  Lufit 
und  verlieren  unter  100^  den  gröfsten  Theil  ihres  Wassers.. 
Die  Alkalisahse  krjstaUisiren  in  OctaSdem ;  auch  bei 
starker  Glühhitze  aintem  sie^  ohne  ganz  zu  schmelzen^  nur 
zusammen  unter  Blau&rbung  und  Ausscheidung  krystal* 
lisirten  Wolframoxyds.  Auf  Pflanzenfarben  reagirea  ue 
sauer.  Für  das  Ammoniaksalz  (aufser  in  den  eben  ange- 
gebenen Weisen  auch  zu  erhalten  durch  längeres  Kochen 
des  obea  besjHrochenen  gewöhnlich-wolframB.  Ammoniaks 
3NH4O;  7  WOs  mit  Wasser^  oder  besser  und  rascher  durch 
Erhitzen  dieses  Salzes  auf  250  bis  300^,  so  lange  noch 
Anunoniak  entweicht  ^  und  Krystallisiren  des  Rückstandes 
aus  Waaser) ,  welches  glänzende  ^  in  Wasser  leicht 
lösliche  und  unter  Wasser  leicht  schmelzende  OctaSder 
bildet;  £Bind  Scheibler  die  Zusammensetzung  NH4O; 
4  WOs  +  9H0  (2).  Gleiche  Krystallform  und  analoge 
Zusammensetzung  zeigen  das  Natron  -  und  das  Kali- 
salz (bei  der  Darstellung  des  letzteren  erhält  man  ne- 
benbei noch  ein  anderes  in  feinen  langen  Nadeln  krj- 
stallisirendes  Kalisalz).     Bei  dem  Vermischen  der  warmen 


(1)  Wolframafturehyilrat  erhält  man  hiori&r  am  besten  dnrok  Fftlhmg 
einer  Chloroalcinmlösang  mit  der  Lösung  des  oben  beschriebenen  Sal- 
les  8  NaO,  7  WO^  Auswaschen  des  Wolframs.  Kalks,  Zerlegen  des  noch 
feuehten  Salses  durch  Kochen  mit  überschüssiger  BalzsAare  und  Ans- 
was'^hen  der  Wolframstture  .  bitf  sie  anfängt  milchig  durch  das  Filter 
■a  gehen.  —  (2)  Lots  (Jahresber.  f.  1854,  844)  hatte  NH4O,  4 WO. 
4-  TVs  HO  gefanden. 
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coDcentrirten  Lösung;  des  Ammoniak^  oder  des  Natronsalzea  ^Ij^*^ 
mit  einer  Lösung  der  äquiTalenten  Menge  Chlorbaryum 
entsteht  kein  Niederschlag  (1);  aber  bei  dem  Erkalten 
krjstallisirt  das  Barytsalz  in  grofsen  fettglänzenden  Kry- 
staUen  BaO,  4W0s  +  9H0,  die  quadratische  Combi- 
nationen  sind  (P  .  ooP  •  OP)^  sich  in  kochendem  Wasser 
leicht  lösen;  durch  eine  grö&ere  Menge  kalten  Wassers 
aber  zu  einem  unlöslißhen  barjtreicheren  Salz  und  freier 
Metawolframsiore  zerlegt  werden^  welche  sich  beim  Kochen 
jedoch  wieder  yereinigen.  Wird  aus  der  concentnrten 
warmen  Lösung  dieses  Salzes  der  Baryt  mit  der  gerade 
hinreicheiiden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt^ 
so  hat  man  in  der  daron  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Meta* 
woliramsäurehydrat  gelöst ;  diese  Lösung  ist  farblos,  stark 
sauer  und  bitter  schmeckend  y  stark  sauer  auf  Lackmus 
reagirend;  sie  treibt  Salzsäure  und  Salpetersäure  aus  den 
Salzen  derselben  aus;  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  con- 
centrirten  Lösung  durch  Wasserentziebung  eine  weilse 
Fällung,  die  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  Jöst. 
Wird  die  Lösung  der  Metawolframsänre  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure  zu  Syrupdicke  eingedunstet,  so  ent- 
stehen kleine  leichtlösliche  Krystalle  (anscheinend  quadra- 
tische Pyramiden)  von  der  Zusammensetzung  2  HO,  4  WOs 
-|-  7 HO;  die  Lösung  der  Metawolframsänre  kann  ohne 
Veränderung  zu  erleiden  längere  Zeit  gekocht  und  auf 
dem  Wasserbade  zu  Syrupdicke  eingedampft  werden,  aber 
l>et  weiterer  Concentration  in  der  Wärme  entsteht  plötzlich 
gewöhnliche  gelbe  unlösliche  Wolframsäure.  Metawoffram* 
säure  ist  ein  vortreffliches  Fällungsmittel  für  alle  stickstoff- 
haltigen organischen  Basen,  welche  sämmtlich  durch  sie  in 
weifsen    Flocken    gefUlt   werden,    und    zwar   ist   sie  ein 


(1)  Bei  Ztuats  von  BäTTtwasser  bu  der  LSsnng  eiiiee  metawolframs. 
AIkali*8  entsteht  ein  saerst  flockiger,  sich  schnell  krystalÜnisch  i« 
Bodeo  eetsender,  aus  mikroscopisehen  Nadeln  bestehender  Niederscfalagy 
welcher  wanBerfreier  gewöhnlich-wolframs.  Baiyt  BaO,  WOs  ibt. 
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^l^^'  empfiiiäHcheres  Reageng  als  die  PhosphormolybdftnBtore; 
man  braucht  zq  dieser  Reaction  auf  stickstoffhaltige  orga- 
nische Basen  nicht  reine  Metawolframsäure  ansuwenden, 
sondern  es  genügt  jedes  mit  einer  Mineralsänre  angesftnerte 
metawolframs.  Salz  oder  auch  mit  Phosphorsäare  yersetates 
gewöhnlich -Wolframs.  Natron  (die  Phosphorsäare  entzieht 
jedem  löslichen  gewöhnlich -phosphors.  Salz  einen  Theil 
der  Base  unter  Bildung  von  metawolframs.  Salz).  Durdi 
wechselseitige  Zersetzung  des  metawolframs.  Baryts  mit 
den  betreffenden  schwefeb.  Salzen  wurden  die  metawolframs, 
Salze  von  Magnesia^  Mangan*^  Nickel-  und  Kobaltoxydul, 
Kupfer-,  Zink-  und  Cadmiumoxyd  erhalten.  Das  Kalk- 
und  das  Strontiansalz  wurde  aus  den  betreffenden  Chlo- 
riden durch  Zusatz  freier  Metawolframsäure  erhalten ;  ebenso 
das  Silbersalz  aus  Salpeters.  Silberoxyd.  Alle  diese  Salze 
sind  leicht  löslich  in  Wasser;  sie  krystallisiren  bei  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  deutlichen  Formen  (die 
Krystalle  enthalten  alle  Wasser;  sie  verwittern  an  trockener 
Luft),  während  die  Lösungen  bei  dem  Verdampfen  in  der 
Wärme  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen.  Metawolframs. 
Aethyloxyd  läfst  sich  durch  Erhitzen  des  krystallisirten 
Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
erhalten. 

Scheibler  hat,  aufser  dem  schon  früher  erhaltenen 
Wolframs.  Wolfiramoxyd-Kali  (1),  auch  wolframs.  Wolfram- 
oxyd-Lithion  dargestellt,  beide  durch  Einwirkung  von  etwas 
Zinn  auf  die  geschmolzenen  oben  beschriebenen  gewöhn- 
lich-wolframs.  Salze.  Die  Kali- Verbindung  bildet  indig- 
violette  Nadeln,  die  Lithion- Verbindung  kleine  vierseitige 
Tafeln  und  Blättchen  von  der  Farbe  des  blau  angelaufenen 


(1)  Ueber  wolframs.  Wolframoxyd -Natron  Tgl.  Wohl  er  in  Pogg. 
Ann.  II,  850;  Berzelias  Jahfeeber.  V,  124;  Malagnti  in  Ann.  eh. 
phys.  [S]  LX,  271;  Berzeliua' Jahreab«r.  XVI,  105;  Wrighi  in  Jahres* 
W.  f.  1861,  847;  über  wolframs.  WoUVamozyd-Kali  Laurent  in  Ann. 
eh.  phys.  [2]  LXVn,  219;  Berseiios'  J^hresber.  XIX,  249. 
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Stahls.  Eine  Natronyerbindang  erhüt  man  in  dunkelblauen 
kleinen  Würfeln,  deren  FUlchen  mitunter  dichroftisch  kupfer- 
farbig erscheinen;  durch  EUectroljse  des  glühend  geschmol- 
zenen Wolframs.  Natrons  3NaO;  TWOs.  Erystallisirtes 
Wolframoxjd  von  dunkelblauer  Stahlfarbe  erhält  man  wie 
S.  Iö6  angegeben  durch  starkes  Glühen  der  metawolframs. 
Alkalisalze  und  abwechselndes  Digeriren  des  Rückstandes 
mit  Salzsäure  und  mit  Kalilauge. 

Nach  A.  E.  Nordenskiöld  (1)  sind  die  Erystalle  Moijbdia. 
der  Molybdänsäure  durch  Sublimation  erhalten  dünne  ^a^^' 
Tafeln,  durch  Schmelzen  und  langsames  Erstarrenlassen 
erhalten  feine  Ejystallnadeln ,  dem  rhombischen  System 
angehörend  und  die  Flächen  00 1^  00  .  00  ]^  V4  (2);  '/s  P  00  u.  a. 
zeigend;  da^  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  ist 
nach  Nordenskiöld's  Bestimmung  =  1 :  0,3872  :  0,4792. 

Wie  Wittstein  (3)  und  Alex.  Müller  (4)  fanden, 
ertheilt  Molybdänsäure  (namentlich  eine  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung  eines  molybdäns.  Al- 
kali's)  dem  Curcumapapier  braunrothe  Färbung,  welche  bei 
dem  Trocknen  des  Papiers  noch  mehr  hervortritt. 

Erystalle  des  zweifach-molybdäns.  Ammoniaks  NH4O, 
HO,  2MoOs  deutete  vom  Bath  (5)  als  monoklinometriscbe 
Combinationen  mit  den  Flächen  ooP  .  cx>F3  .  (cx>P(x>)  . 
ooPoD.  —  P.-f-2P,  mit  dem  Verhältnirs  der  Klinodia- 
gonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0»6297  :  1  : 
0,2936  und  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  =  9P12'  (es 
ist  cx>P  :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  115^37', 
ooP3  :  cx>P3   daselbst  =  16647',   —  P  :  —  P  daselbst 


(1)  OefVerfl.  af  K.  Vet.-Akad.  Pörh.  1860,  Nr.  6 ;  Pogg.  Ann.  CXII, 
ISO.  —  (2)  An/  das  ron  Breithaupt  (Jahresber.  f.  1858,  688)  an 
MolybdSnocker  beobachtete  PriBiiia  00  P  bezogen.  ~  (8)  Viertefjahn- 
sohr.  pr.  Pharm.  IX,  282.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXZX,  119;  Zeitachr. 
Cham.  Phann.  1860,  576.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CX,  101.  YgL  Marignao*» 
Bestimmung  im  Jahreabez;  f.  1855,  874. 


\^Q  Ünorganiielie  CHbemie. 

"'iiT'  =  160^',  +  2P  :  +  2P  daselbBt  =  133«40;   die  Kry- 
stalle  sind  vollkommen  spaltbar  parallel  (cx^Poo). 

J.  Q.  Gen  tele  (1)  hat  über  einige  molybdäns.  Salze 
Mittheilungen  gemacht.  Aus  einer  concentrirten;  durch 
Zusatz  von  kohlens.  Natron  zu  Molybdänsäure  und  Wasser 
in  der  Wärme ,  so  lange  Aufbrausen  eintrat;  erhaltenen 
Lösung  krystallisirte  bei  0  bis  6^  einfach-molybdäns.  Natron 
in  denen  des  Glaubersalzes  ähnlichen  ^  bei  geringem  Er- 
wärmen sofort  sich  trübenden  ^  auch  in  der  Kälte  rasch 
verwitternden  Krystallen  NaO,  MoOs  +  10 HO;  diese 
Erystalle  werden  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmälig  zu  NaO,  MoOs  -f-  2  HO,  welches  Salz  auch 
aus  einer  warmen  Lösung  in  rhombischen  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  krystallisirt  Molybdäns.  Thonerde-Kali 
wurde  nicht  erhalten;  wird  Alaunlösung  mit  einfach-mo* 
lybdäns.  Natron  gefallt;  Salpetersäure  bis  zur  Wiederauf- 
lösung des  Niederschlages  zugesetzt  und  die  Lösung  langsam 
verdunsten  gelassen;  so  krystallisirt  zweifach -molybdäns. 
Natron  NaO;  2  M0O3  +  7  HO.  Als  Kali- Alaun  mit  über- 
schüssigem molybdäns.  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  wurde,  so  krystallisirten 
aus  dieser  Lösung  leicht  lösliche  verwitternde  Nadeln  AltOs; 
3 NaO,  12 MoOs,  22 HO.  Bezüglich  der  Beobachtungen 
und  analytischen  Bestimmungen  Gentele's  über  die 
Niederschläge;  welche  durch  molybdäns.  Alkalien  in  den 
Lösungen  von  Alaun,  von  Eisenoxydsalzen,  von  Chromalaun 
und  von  schwefeis.  Kupferoxyd  erhalten  wurden,  ebenso 
wie  bezüglich  einiger  Angaben  über  ammoniakalische  Ver- 
bindungen von  molybdäns.  Kupferoxyd  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

Gladstone(2)  hat  mitgetheilt;  dafs  bei  suocessivem 
Zusatz   von  Flufssäure  zu  grünem  Chlormolybdän  (einer 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  411;  im  Ausz.  Ghem.  Centr.  1861,  177. 
—  (2)  Chem.  News  II,  99;  R^p.  chim.  pnre  11,  886. 
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Lösung  von  Molybdänoxjd  in  Salza&ure)  erst  parpnme 
Färbung  und  duin  ein  weifaer  krjstaUiniBcher  Niedergehlag 
entsteht,  welcher  in  Wasser  nnlöslich,  in  Salzsäure  unter 
grüner  Färbung  löslich  ist,  kein  Krystallisationswasser  ent- 
hält, aus  Molybdän,  Chlor  und  Fluor  besteht,  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Lösung  von  Chlormolybdän  und 
Rücklassung  eines  weifsen  Pulvers  zersetzt. 

Nach  C.  V.  Hauer  (1)  erhält  man  dreifach-chroms.  ohrom. 
Kali  schön  und  rein  krystallisirt,  wenn  man  die  Lösung  »«im.' 
von  zweifach-chroms»  £ali  in  wässeriger  Chromsäure  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lä&t;  die  Form  der  so  erhaltenen 
Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  KG,  3  CrO«  ergaben, 
schien  ihm  von  der  der  aus  einer  Lösung  des  zweifach- 
cbroms.  £ali's  in  heifser  Salpetersäure  angeschossenen  ver- 
schieden zu  sein,  — -  Mit  Bezugnahme  darauf,  dafs,  wie  er 
bestätigt  fand,  das  chroma.  Magnesta-Kali  mit  2  HO,  das 
ehroms.  Magnesta-Ammoniak  aber  dem  schwefeis.  Doppel- 
salz isomorph  mit  6  HO  krystallisirt,  theilt  Hauer  mit, 
dafs  aus  einer  Lösung  gleicher  Aeq.  Schwefels.  Magnesia 
und  ehroms.  Kali  gelbe  Krystalle  von  der  Form  der 
schwefeis.  Doppelsalze  der  Magnesiumgruppe  und  mit  6  HO 
anschiefsen,  welche  wechselnde  Mengen  von  Chrom-  und 
Schwefelsäure,  immer  aber  etwas  weniger  als  1  Aeq.  CrOs 
und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  SOs  enthalten.  Eine  Lösung, 
welche  mehr  als  1  Aeq.  Chromsäure  und  die  entsprechend 
geringere  Menge  an  Schwefelsäure  enthält,  giebt  bei  dem 
Krystallisiren  das  Doppelsalz  MgO,  CrOj  -}"  ^^f  CrOs 
-}-  2H0. 

Hauer  (2)  macht  auch  darauf  aufmerksam,  dafs  bei 
dem  Fortwachsenlassen  eines  OAr^Mnoiaun-Krystalls  in  ge- 
sättigter Thonerdealaunlösung  die  Abgrenzung  stets  un- 
deutlich ist,  weil  sich  etwas  Chromalaun  in  der  Flüssigkeit 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  489;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  222; 
Ghem.  Centr.  1S60,  41S.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  489 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  221 ;  Chem.  Centr.  1860,  418. 
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\ß2  ünoffgiDiiobt  CbflMli. 

kfot^  wfihren«!  die  Abgrensung  der  Schiehten  sidi  gsns 
scharf  zeigt,  wenn  man  einen  ChromalaankryBtall  in  der 
gesättigten  Lösung  des  viel  leiohter  löslichen  Anunoniak- 
eisenalauns  fortwachsen  läfst 

Zepharovich  (1)  hat  die  Verbindung  van  zweifach- 
chroms.  Ammoniak  mit  Quecksilberchlorid,  NH4O,  2CrOs 
+  HgCI  -j-  HO  (2),  krystallographisch  untersucht.  Die- 
selbe krystallisirt  monoklinometrisch  und  zeigt  die  Flächen 
OP  .  cx)Pcx>  .  +  V2P00  .  —  ViP«).(Poo)  .  (iPoo)  . 
ooP.  (c»P2)  .  +P.  +  JP;  es  ergab  sich  das  VerhWt- 
nifs  der  Hauptaxe  zur  EUnodiagonale  zur  Orthodiagonale 
=  1  :  0,6462  :  0,5087 ,  der  Winkel  der  beiden  ersteren 
Axen  =  84^3' ;  es  ist  00  P :  00  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  76»42S  0  P :  00  P  =  93«41',  0  P :  (P  00)  =  IIT««', 
0  P :  (i  P  00)  =  135«38';  die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel 
OP  und  —  jPoo. 

Nach  Morland  (3)  entsteht  bei  dem  Zusatz  von 
zweifach-chroms.  Eali  (2  Th.)  zu  geschmolzenem  Schwefel- 
cjanammonium  (5  Th.)  rothe  Färbung  und  nach  einiger 
Zeit  lebhafte  Einwirkung  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
dampf und  Ammoniak.  Der  carmoisinrothe  ßückstand 
besteht  aus  Schwefelcjanammonium,  Schwefelcyankalium, 
zweifach-chroms.  Eali,  schwefeis.  Eali  und  der  Schwefel- 
cyanverbindung  einer  neuen  ammoniakalischen  Chrombase. 
Letzteres  Salz  läfst  sich  durch  Behandeln  der  Masse  mit 
kaltem  Wasser,  in  welchem  es  wenig  löslich  ist,  isoliren 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
reinigen;  nach  Morland  hat  das  bei  120^  getrocknete 
Salz  die  Formel  Crj,(C2NS2)8(NH40),;  es  krystallisirt  im 
regulären  Systeme  (cx>  0  .  0),  schmeckt  sehr  bitter,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  geschlossener  Bohre  zu  Ammoniak, 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  ZXIUX,  17.  ^  (2)  Tgl.  Jahreibec;  f.  1860, 
812.  ^  (8)  Chem.  80c  Qu.  J.  XIII,  262;  im  Aoai.  J.  pharm,  [ft] 
XXXIX,  69. 
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Sohwefelwastenfoff,  Mner  lauchartig  riechenden  Cjanveiv 
biadung  und  rückständig  bleibendem  Schwefelchrom;  in  der 
Kälte  wird  es  weder  durch  Säuren  noch  durch  Alkalien 
xersetst^  bei  dem  Kochen  mit  Alkalien  aber  unter  Aus- 
scheidung von  Chromoxyd  und  bei  dem  Erhitzen  mit 
Säuren  unter  Bildung  eines  Chromoxyd-  und  eines  Am- 
moniaksalzes zersetzt;  mit  Eisenoxydsalzen  giebt  es  keine 
Färbung,  mit  Salpeters.  Silber  einen  nicht  constant  zu- 
sammengesetzten Niederschlag. 

H.  Aschoff  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Zu-  ueb«rd^m. 
sammensetzm3g  der  von  Barre swil  (2)  entdeckten  und 
als  Ueberchromsäure  CrsO?  betrachteten  blauen  Verbin- 
dung angestellt,  welche  beim  Mischen  sehr  yerdünnter 
Lösungen  von  saurem  chroms.  Kali  und  Säure  enthaltendem 
Waaserstoffhyperoxyd  sich  bildet.  Bei  Versuchen,  wo  er 
saures  chroms,  Kali  auf  salzsäurehaltiges  Wasserstoffhyper- 
oxyd einwirken  liefs,  entwickelten  sich  auf  1  At  des 
ersteren  Salzes  stets  mehr  als  6  At.  Sauerstoff,  während 
bei  der  Einwirkung  anderer  höherer  Oxyde,  welche  mit 
Wasserstoff hyper Oxyd  Sauerstoff  entwickeln,  namentlich 
der  üebermangaDsäure,  des  Mangan-  und  des  Bleihyper- 
oxyds, sich,  wie  Asch  off  bestätigt  fand,  gleichviel  Atome 
Sauerstoff  aus  dem  angewendeten  höheren  Oxyd  und  dem 
Wasserstoffhyperoxyd  entwickeln.  Dieses  abweichende  Ver- 
halten der  Chromsäure  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt, 
dafs  sie  zuerst,  mindestens  zum  Theil,  zu  ueberchromsäure 
CrtO?  werde  und  diese  erst  bei  Einwirkung  auf  eine  weitere 
Menge  Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoffentwickelung  be- 
wirke; während  CrjOe  bei  der  Beduction  zu  Cr203  30 
abgeben  und  eben  so  viel  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd 
entwickeln  kann,  müfste  Cr207  bei  derselben  Beduction 
40  abgeben  und  eben  so  viel  Sauerstoff  aus  dem  Wasser- 


(1)  J.  pr.  CbaxL  LXXXI,  401,  487;  Axoh.  Phscm.  [2]  CY,  129; 
im  Auu.  Chem.  Centr.  1861,  284.  ^  (2)  Jahresber.  1  1847  a.  1848,  418. 
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8toffliypero2^d  sich  entwickeln  Uuuien.  Dafs  der  üeber* 
chromsäure  die  Formel  CrtO?  zukomme^  wird  anch  daraus 
wahrscheinlich;  dafs  die  Mengen  Eisenoxydul;  welche  durch 
gleiche  Volume  der  (nach  BarreswiTs  Angaben  dar- 
gestellten) blauen  ätherischen  Losung  jener  Verbindung 
vor  und  nach  der  Behandlui^  mit  Aetzkali  (wo  sofort 
unter  Entßlrbung  und  Sauerstoffentwickelung  Beduction 
jener  Verbindung  zu  Chromsäure  statt  hat)  bu  Oxyd  oxjdirt 
werden^  sich  wie  4  :  3  verhalten. 

v«adi-m.  A.  Terreil  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das 
Vorkommen  von  Vanadium  in  den  Thonen  von  Gentilly; 
Forges-les-Eaux  und  Dreux. 

A.  E.  Nordenskiöld  (2)  fand  die  durch  Schmelzen 
und  theilweises  Erstarrenlassen  erhaltenen  Krystalle  der 
Vanadinsäure  rhombisch ;  vorherrschend  sind  an  den  nadel- 
förmigen  Combinationen  c»Poo.c»Pcx>.ooP.t(X);  ooP: 
oo  P  =  13804',  f  c»  :  ?  oo  an  der  Hauptaxe  =  92^4'. 

Hauer  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  einige 
Verbindungen  der  Vanadinsäure.  Zur  Darstellung  reiner 
Vanadinsäure- Verbindungen  aus  dem  durch  Fällung  der 
Laugen  von  gerösteten  Uranerzen  mit  Gerbsäure  und  Soda 
nach  Patera's  Verfahren  (4)  erhaltenen  Niederschlage 
glüht  Hauer  den  letztem  zur  Zerstörung  des  Gerbsäure- 
gehaltes, zieht  die  geglühte  Masse  mit  heifsem  VSTasser 
aus,  schmilzt  die  rückständige  Masse  nach  nochmaligem 
Glühen  mit  etwas  Salpeter,  kocht  mit  Wasser  aus,  con- 
centrirt  die  vereinigten  Auszüge  auf  ein  kleines  Volum, 
setzt  einen  Ueberschufs  von  Chlorammonium  zu,  verwandelt 
das   gefällte  Vanadins.  Ammoniak  in  zweifach-saures  Salz 


(1)  Compt.  rend.  LI,  94;  im  Aasz.  R^p,  obim.  pure  ü,  283;  Ghem. 
Centr.  1860,  896.  —  (2)  Oefvere.  af  K.  Vet-Akad.  Förh.  1860,  Nr.  6; 
Pogg.  Ann.  GXII,  160.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  448;  J.  pr. 
Chem.  LXXX,  824 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  439 ;  R6p,  ohim.  pure 
II,  208.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1866,  877. 
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und  reinigt  das  letztere  durch  wiederholtes  Umkiystallisiren  ^««•^»- 
ans  essigB&iirehaltigem  Wasser  (die  Mutterlauge  färbte  sich 
zuletzt  intensiv  rotfa  und  es  krystallisirten  aus  ihr  grofse 
prachtvoll-roihe  Krystalle  ron  dreifach-vanadins.  Ammoniak, 
NH4O,  SVOs  +  6  HO,  welches  Salz  viel  leichter  löslich 
als  das  zweifSeich-vanadins.  Ammoniak  ist;  die  Krystalle 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig,  verlieren 
aber  schon  bei  mäfsigem  Erhitzen  Ammoniak  und  Wasser). 
Durch  wechselseitige  Zersetzung  des  zweifach-vanadins. 
Ammoniaks  mit  Chlormetallen  wurden  die  den  letzteren 
entsprechenden  zweiüsu^h-vanadins.  Salze  dargestellt,  deren 
Zusammensetzung  im  Folgenden  angegeben  ist  Bei  dem 
UmkrystaUisiren  der  zweifach-vanadins.  Salze  mufs  man 
sie  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  einer  grofsen  Menge 
warmen  Wassers  in  Lösung  bringen;  rasches  Erhitzen,  um 
die  Lösung  zu  beschleunigen,  bewirkt,  namentlich  bei  An- 
wesenheit einer  anderen  freien  Säure,  theilweise  Zersetzung 
und  Ausscheidung  von  Vanadinsäure.  Analysirt  wurden 
die  Verbindungen  :  NaO,  2V0s  +  9H0;  SrO,  2V0s 
+  9H0;  CaO,  2V08  +  9H0;  MgO,  2YO9  +  8H0; 
fbr  das  Barjtsalz  giebt  Hauer  die  Formel  3BaO,  öVO« 
-f-  19  HO.  Eine  concentrirte  Lösung  eines  zweifach- 
vanadins.  Salzes  giebt  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  einen 
voluminösen  braunrothen  Niederschlag  von  Vanadinsäure- 
hjdrat,  welcher  mit  warmem  Wasser  ohne  Veränderung 
ausgewaschen  werden  kann  (bei  allzulangem  Waschen  mit 
heifsem  Wasser  wird  er  zu  einer  schleimigen,  theilweise 
durchs  Filter  gehenden  Masse),  übrigens  in  reinem  Wasser 
nicht  unlöslich  ist,  auch  eine  kleine  Menge  der  Base  des 
angewendeten  Vanadins.  Salzes  hartnäckig  zurückhält;  dieser 
Niederschlag  ist  an  der  Luft  getrocknet  ein  braunes  Pulver 
VOs,  2  HO,  über  Schwefelsäure  getrocknet  VO«,  HO. 
Frisch  gefällt  löst  sich  dieses  Vanadinsäurehydrat  sehr 
leicht  in  Ammoniak,  die  wasserfreie  Säure  hingegen  nur 
nach  anhaltendem  Digeriren. 


X0Q  UnorgaMdbe  Chemie. 

m"^1"'  ^^^^  DelffB  (1)  geht  bei   Einwiricang  von  »chwrf- 

oi7<iui»ue.  liger  Säure  auf  mit  Wasser  angertthrten  eiBenoxydhaltigeo 

BraaüBtein   kein  Eiaen  in  Lösung;   und  er   empfiehlt  die 

Benutzung   dieses   Verhaltens  zur  Darstellung  eisenfireier 

Manganoxydulsalze. 

Gorgeu  (2)  theilt  mit  Bezugnahme  auf  die  fiühere 
Meinungsverschiedenheit  zwischen  ihm  und  Burin  du 
Buisson  über  die  F&rbung  der  Manganozjdulsalze  (3) 
mit;  dafs  jetzt  auch  der  Letztere  sich  davon  überzeugt  hat» 
dafs  die  reinen  aus  Manganoxjdul  mit  Sauerstoff-  oder 
Wasserstoffsäuren  sich  bildenden  Salze  wesentlich  rosen- 
rotb  gefärbt  sind. 
ueber-  Nach  Beinigo  (4)  entsteht  stets  üebermanffanatture; 

wenn  eine  etwas  saure  Mangansalzldsung  oder  auch  nur 
Braunstein  (hier  jedoch  bedeutend  schwieriger)  mit  einon 
Ueberschusse  eines  unterchlorigs.  Salzes  behandelt  wird, 
imd  zwar  beim  Kochen  augenblicklich;  langsamer  in  der 
Kälte. 

Phipson  (5)  hat  die  Existenz  der  Uebermangan- 
säure  in  Zweifel  gezogen.  Das  s.  g.  Übermangans.  Kali 
sei  zweifach-mangans.  Kali  KO;  2Mn08;  die  s.  g.  Über- 
mangans. Salze  überhaupt  zweifach-mangans.  Salze  und 
die  s.  g.  Uebermangansäure  freie  Mangansäare.  S.  g. 
Übermangans.  Kali  werde  durch  Zusatz  von  Kali  zu  der 
Lösung  zu  grünem  (einfach-)  mang^ns.  Kali;  und  letzterem 
entziehe  schon  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Kaligehaltes 
unter   Bildung   von    s.  g.    Übermangans.    Kali.    — »   Ma* 


(1)  Zeitechr.  Chem.  Phann.  1860,  81.  —  (2)  J.phÄrm.  [8]  XXXVII, 
253.  —  (8)  Vgl.  Jahresber,  f.  18Ö8,  868 ;  f.  1864 ,  863 ;  f.  1856 ,  880. 
—  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  145.  Vgl.  Jahwabw.  f.  1859,  20J.  — 
(5)  Compt  rend.  L,  694;  Instit  1860,  184;  B^p.  ohim.  pora  II ,  161; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  122;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  892.  Am 
letzteren  Orte  beben  Erlenmeyer  and  Lewinatein  herror,  dafa 
nach  ihren  Versnoben  die  Kohlensäure  keineswegs  lediglich  dorob  Ent- 
snehnng  von  Kali  sondern  unter  gleichseitiger  Ausaoheidung  von  If  angan- 
bjperoxydhjdrat  das  mangana.  Kali  au  Übermangans,  umwandelt 
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ohiioa(l)fiuQd  hifigegen  die  Ton  Mitacherlich  für  das 
lUiennangaDs.  Kali  gegebene  Fonnel  EO,  Mn^Or  voU- 
konmitti  bestätig^;  er  bestiminte  in  diesem  Sak  den 
Mangan-  und  den  Ealigebalt;  ferner  aucb  die  bei  Einwir* 
knng  von  Salasänre  sich  entwickelnde  Menge  Chlor. 
Personne  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  die  tod  ihm  nnd 
L'Hermite  (3)  ausgeführten  Analysen  von  ttbermangans. 
Salaen  mit  der  von  Mitscherlich  der  Uebermangansänre 
gegebenen  Fonnel  übereinstimmen.  —  H.  Aschoff  (4) 
fand  gleiehfidls  den  Mangan-  und  den  Ealigehalt  des 
übennaagans.  Eali's  wie  auch  die  Menge  Eisenoxjdul, 
welche  durch  dieses  Salz  zu  Oxyd  oxydirt  wird,  der  For^ 
mel  EO,  Mn^Oy  entsprech^id.  Er  hat  noch  folgende 
Wahrnehmungen  bezüglich  des  Übermangans.  Eali's  und 
der  Uebermangansänre  mitgetheilt  Das  Übermangans. 
Kbü  wird  nach  Ubigerem  Eochen  seiner  mit  Ealilauge 
Torsetsten  concentrirten  Lösung  rasch  unter  lebhafier 
Sauerstoffentwickelung  zu  mangans.  Eali,  das  sich  bei 
dem  Ekrkalten  der  Flüssigkeit  als  krystallioisches  Pulver 
abscheidet;  letzteres  Salz  kann  durch  Verdunsten  aeiuer 
Lösung  in  verdünnter  Ealilauge  im  leeren  Baum  in  deut- 
lichen Erystallen  erhalten  werden »  welche  frisch  fast 
schwarz  (5)  und  ausgezeichnet  metallglänzend  sind,  an 
der  Luft  aber  bald  matt  dunkelgrün  werden ,  und  ein 
dunkelgrünes  Pulver  geben.  Auch  Aschoff  faud  be- 
stätigt,  dafs  mangans.  Eali  bei  der  Einwirkung  von  Eoh- 
lensäure  nicht  lediglich  durch  Entziehung  von  Elali,  son- 
dern unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Manganhyper- 
oxydhydrat   au    Übermangans.    Eali    umgewandelt    wird 
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(1)  Compt  read.  LI,  140;  im  Acuu.  B^p.  chim.  pue  II,  S16; 
ZettBohr.  Chem.  Phwm.  1360,  656.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  214.  — 
(3)  Jafaresber.  f.  1861,  862.  —  (4)  BerL  Acad.  Ber.  1860,  474 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXZI,  29 ;  Axoh.  Pharm.  [2]  CIV,  141 ;  Pogg.  Ami.  CXI,  217; 
im  Anis.  Chem.  Centr.  1860,  888;  B^p.  ohim.  pure  III,  178.  —  (6)  VgL 
Jahresber.  f.  1854,  353. 
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«5SS„.(2CO,  +  3(K0,  MnO,)  «  KO,  Mn,0,  +  2(K0,  CO») 
-f-  MnOs).  Uebermangans.  Kali  läfst  sich  nach  und  nach 
zu  Schwefels&urehjdrat  y  das  durch  eine  Kältemiseknng 
abgekühlt  ist,  Betzen,  ohne  dafs  Explosion  erfolgt;  es  löst 
sich  in  der  Schwefelsäure  zu  einer  intensiv-oliyengrflnen, 
erst  bei  längerem  Stehen  sowie  bei  gelindem  Erwärmen 
Sauerstoff  entwickelnden  und  eine  niedrigere  Oxjdations- 
stufe  des  Mangans  ausscheidenden  Flüssigkeit,  anter 
gleichzeitiger  Ausscheidung  schwerer,  in  der  Flüssigkeit 
untersinkender  ölartiger  Tropfen  (1).  Die  grüne  Flüssig- 
keit enthält  unzersetzte  Uebermangansäure ;  sie  yertheilt 
sich  in  Wasser  unter  violetter  Färbung.  Die  sich  ausschei- 
denden  Tropfen  sind  wasserfreie  Uebermangansäure;  diese 
bildet  eine  dunkelrothbraune,  bei  —  20^  nicht  erstarrende, 
sehr  unbeständige  Flüssigkeit»  welche  der  Luft  ausgesetzt 
fortwährend  Sauerstoffgas  entwickelt,  rasch  Feuchtigkeit 
anzieht  und  sich  in  der  so  entstehenden  concentrirtmi  Lö- 
sung rasch  zersetzt,  in  Wasser  sich  unter  violetter  Fär- 
bung und  Wärmeentwickelung,  so  dafs  leicht  Zersetzung 
eintritt;  löst,  im  leeren  Baum  bis  65^  erwärmt  werden 
kann  ohne  Dämpfe  zu  bilden,  bei  höherer  Temperatur 
aber  unter  Feuererscheinimg  und  heftiger  Explosion  sich 
zersetzt,  und  eine  gleiche  Zersetzung  unter  Detonation 
durch  alle  leicht  oxydirbaren  Substanzen  (Schwefelwasser- 
stoffgas, Alkohol-  oder  Aetherdampf,  Papier  u.  a.)  und 
auch  durch  einzelne  als  Contactsubstanzen  wirkende  Oxyde 
erleidet  (2) ;  die  Zusammensetzung  ergab  sich  entsprechend 
der  Formel  MusO?.  Enhält  das  Übermangans.  Kali  Chlor- 
verbindungen,  so  bildet  sich   die  von-Dumas  (3)   ent- 


(1)  Ebenso  wie  das  übermangane.  Kali  rerhSlt  siob  gegen  Schwefel- 
sAnrehydrat  anch  das  mangans.  Kali,  nur  dafs  die  Lösung  des  ietateren 
unter  gleichzeitiger  Absoheidung  yon  Manganhyperoxyd,  welches  sich 
neben  Uebermanganstture  bildet,  vor  sich  geht.  —  (2)  Vgl  P.  Th^- 
nard's  Mittheilnngen  über  die  wasserfreie  Uebermanganstture  im  J^h* 
resber.  f:  1856,  885.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [S]  XXXIII,  890 ;  XXXVI, 
81;  Berzelius'  Jahresber.  YII,  112;  VIII,  177. 
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deckte  gatföimige,  durch  Eälle  zu  einer  Ftüssigkeit  con-„.J^,^ 
densirbare  chlorhaltige  Verbindang,  welche  durch  die  ge- 
ringste Menge  Fenchtigkeit  zuUebermanganBäure,  Mangan- 
hyperoxjd  nnd  Chlor  zersetzt  wird  (1).  Ans  dem  nach 
Dnmas'  V^ahren  (Uebergiefsen  von  übermangans«  Kali 
mit  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Chlomatrium)  dargestell- 
ten grünlichbraunen  Qas  liefsen  sich  nur  sehr  unbedeutende 
Mengen  Flüssigkeit  condensirt  erhalten;  eine  gleichzeitig 
in  öligen  Tropfen  abgeschiedene^  wie  wasserfreie  Ueber- 
mangansäure  aussehende  und  auch  ebenso  über  65^  deto- 
nirende,  aber  an  feuchter  Luft  dichte  violette  Nebel  aus- 
stofs^ide  und  mit  Wasser  sich  lebhafter  und  unter  Chlor- 
entwickelung zersetzende  Verbindimg  ergab  die  Zusam- 
mensetzung MuaClOe;  Asch  off  hebt  hervor,  dafs,  wenn 
auch  vieUeicht  die  analysirte  Substanz  keine  Verbindung 
von  bestimmter  Zusammensetzung;  sondern  nur  eine  Lö- 
sung der  Chlorverbindung  in  Uebermangansäure  war, 
doch  die  Chlorverbindung  ein  der  Uebermangansäure^ 
aber  nicht  der  Mangansäure ;  entsprechendes  Acicblorid 
sein  mufs. 

Nach  Gorgeu  (2)  krystallisirt  aus  einer  gemischten 
Lösung  von  Übermangans,  und  mangans.  Kali  ein  Doppel- 
salz EG;  MusO?  -f-  2  (KG;  MnGs)  in  kleinen  sechsseitigen 


(1)  Asohoff  yermathet,  dafs  hierauf  die  Yon  Personne  nnd 
L'Hermite  (Jahresber.  f.  X851 ,  852)  angegebene  iBoUrong  der  ueber- 
mangansäure beruhe.  —  (2)  Compt.  rend.  L,  610;  J.  pr.  Cbem.  LXXX» 
123 ;  im  Ausz.  Instit.  1860,  140 ;  R^p.  chim.  pure  II,  161 ;  Chem.  Centr* 
1860,  460.  Ansfahrlich,  mit  den  Einzelnheiten  der  Analysen,  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LXI,  865,  wo  auch  8enarmont^s  (schon  in  Rammels- 
berg^s  neuesten  Forschungen  in  der  krystallograph.  Chemie,  Berlin 
1867,  8.  101  mitgetheilte)  krystallographische  Bestimmungen ;  die  Kri- 
stalle sind  monoklinometrische  Combinationen  OP.OOP.+P.+  Vs^« 
+  P(X>.  +  SPoo.  —  SPoou.  a.,  an  welchen  das  VerhlÜtnifs  der 
KHnodiagonale  ssur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  s=  1,7176;  1  : 1,3671, 
der  Winkel  der  geneigten  Axen  :=  66^2 1^  die  Neigung  ooP  :  ooP  im 
Uinodiagonalen  Hauptschnitt  sr  66<^17',  cx)  P :  0  P  «=  103^^0',  0  P  :  +  Poo 
a  188«8',  OP  :  +  P  =a  II609'. 
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Tafeln,  die  nach  Senarmont's  BestimmiiBg^  dem  bmmio* 
klinometrischen  Systeme  angehteeii. 

Aue  einer  zugleich  Übermangans.  KaH  enthaltenden 
Ldsnng  Yon  schwefeU.  Kali  krystallisirt  letzteres  Salz  nach 
C.  ▼.  Hauer  (1)  in  gewöhnlicher  Form  aber  durch  die 
ganze  Masse  schön  blau  geftrbt;  der  Mangangehalt  solcher 
Erystalle  war  zu  gering  für  die  Bestimmung ,  in  welcher 
Oxydationsstufe  das  Mangan  darin  enthalten  sei. 

D.  Campbell  (2)  theilt  mit,  Arsen  in  Schwefelkies, 
der  in  Steinkohlen  vorkam,  Si  dem  Sand  der  Gewässer 
der  Districte,  wo  diese  Steinkohlen  vorkommen,  und  in 
dem  Sand  auch  anderer  Flüsse  Grofsbrittaniens  und  Irlands 
gefanden  zu  haben;  gewöhnlich  sei  dies  Vorkommen  von 
Arsen  auch  von  dem  von  Antimon  begleitet.  Auch  B.  A. 
Smith  (3)  hat  das  Vorkommen  arsenhaltiger  Schwefel- 
kiese in  Steinkohle  und  die  Verbreitung  von  Arsen  in 
der  Atmosphäre  bei  dem  Verbrennen  solcher  Kohle  be- 
sprochen. 

Nach  F.  P.  L  e  B  o  u  x  (4)  ist  der  Arsendampf 
citrongelb. 

G.  Lippe rt  (5)  fand  bei  Versuchen  über  die  Natur 
des  bei  der  Bein  seh 'sehen  Arsenprobe  in  salzs.  Arsen- 
lösung auf  metallischem  Kupfer  sich  bildenden  grauen 
Ueberzugs,  dafs  derselbe  keineswegs  reines  Arsen,  sondern 
eine  constant  zusammengesetzte  Legimng  CusAs  (mit 
32  pC.  Arsen)  ist;  diese  Legirung  wird  bei  andauerndem 
Glühen    im   Wasserstoffstrom    unter    Verflüchtigung    von 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  447;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  280; 
Ghem.  Centr.  1860,  428.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XX,  304 ;  im  Anas.  Chem. 
News  II,  218 ;  R^p.  chim.  appliqu^  II,  870.  Weitere  Versaohe  Camp- 
bei  Tb  über  das  Vorkommen  Ton  Arsen  und  Antimon  in  dem  Sand  Yon 
Bftohen  und  FlOasen  Tgl.  PhU.  Hag.  [4]  XXI,  818;  Chem.  Kews  III,  212. 
—  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XX,  408 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIU,  896.  -*  (4)  Compt. 
rend.  LI,  171.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LiXXXI,  168;  im  Anas.  Chem.  Cantr. 
1860,  968 ;  Dingl  pol.  J.  CLIX,  185. 
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etwas  Anen  ssa  OueAjs.  Lippert  hebt  noch  hervor^ 
dafs  die  Empfindlichkeit  der  Bei  nach 'sehen  Arseoprobe 
gerade  darauf  beruht,  dafs  eine  gewisse  Menge  Arsen  eine 
gröfsere  Menge  der  grauen  Legirong  bildet;  femer,  dafs 
das  Arsen  in  dieser  Legirung  schwieriger  in  einfacher 
Weise  nachzuweisen  ist,  sofern  sie  beim  Erhitzen  im 
Wassersto&trom ,  selbst  nach  vorgängiger  Oxydation 
durch  Glühen  in  einem  Lufistrom,  nur  den  kleineren  Theil 
des  Arsengehaltes  sich  verfilichtigen  läTst;  und  endlich, 
dafs  die  Zusammensetzung  der  grauen  Legirung  zu  be- 
rücksichtigen ist;  wenn  man  nach  Beinsch's  Vorschlag 
das  Arsen  aus  der  Abnahme  des  Gewichtes  des  Kupfers 
bei  der  Operation  quantitativ  bestimmen  will. 

In  der  glasigen  arsenigen  Säure  von  Andreasberg  ist    Aneni«« 
nach  A.  Streng  (1)  Antimonozyd  (lß8  pC.  wurden  ge- 
funden) enthalten. 

V.  de  Luynes  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  cwonw^n. 
Verbindung  von  Chlorarsen  mit  AlkohoL  Bei  dem  Mischen 
von  Chlorarsen  mit  wasserfreiem  Alkohol  steigt  die  Tem- 
peratur bis  etwa  70^;  bei  der  Destillation  geht  dann  bei 
148^  eine  bei  dieser  Temperatur  siedende  Verbindung 
über,  die  sich  auch  durch  Zuleiten  von  Chlorwasserstoffgas 
zu  in  Alkohol  suspendirter  arseniger  Säure  und  fractionirte 
Destillation  der  unteren  von  den  zwei  sich  bildenden 
Schichten  erhalten  läfst.  Die  Verbindung,  welche  AsCU, 
CiHeOg  zu  sein  scheint,  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft, 
wird,  durch  Wasser  zu  Salzsäure,  arseniger  Säure  und 
Alkohol  zersetzt,  absorbirt  unter  Erwärmung  viel  Chlor- 
wasserstoffgas, welches  sie  bei  der  Destillation  wieder 
entweichen   lälst;    sie   ist   wenig  -  beständig,    wird    durch 


(1)  Ans  d.  borg-  u.  hfittenmann.  Zeit  1860,  Nr.  18  in  Dingl.  pol. 
J.  GLVI,  77;  Ghem.  Centr.  1860,  702.  —  (2)  Compt.  rend.  L,  SSl ; 
Imtit  1860,  168;  B^p.  chim.  pure  II,  205;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  508; 
Aim.  Gh.  Pharm. .  CX VI,  868;  Zehachr.  Ghem.  Pharm.  1860,  SSS; 
Ghem.  Gentr.  1860,  557. 
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Feuchtigkeit  rasch  zersetzt  und  zerlegt  sich  auch  bei  wie- 
derholten  Destillationen    theilweisO;    unter   Bildung   von 
Chlorfttiiyl  u.  a«    Das  Chlorarsen  scheint  mit  Methyl-  und 
Amylalkohol  ähnliche  Verbindungen  zu  bilden. 
Antimon.  O.  G  0  r  0  faud  bei  neueren  Versuchen  (1)  das  spec.  Gew. 

von  8.  g.  amorphem  Antimon  (2)^  welches  aus  einer  salzs. 
Lösung  von  Antimonozjd  electroljtisch  abgeschieden  war, 
wechselnd  zwischen  5,74  und  5;83. 

Bammelsberg  (3)  hatte  gefunden;  dafs  durch  Lösen 
▼on  Fünffach-Schwefelantimon  in  mäfsig  concentrirter  Kali- 
lauge und  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  sauren 
antimons.  Kali  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblose  lange  Nadeln 
erhalten  werden,  die  an  der  Luft  nicht  zerfliefslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  SKS,  SbSs  -f  KO,  SbOs 
-f- 10 HO  ergaben.  H.  Seh  iff  (4)  erhielt  diese  Verbindung 
nach  Bammelsberg's  Verfahren  gleichfalls,  doch  immer 
nur  in  geringer  Menge;  er  fand  den  Wassergehalt  der 
abgeprefsten  und  über  Schwefelsäure  bei  Luftabschlufs 
getrockneten  Verbindung,  auf  die  von  Bammelsberg 
gegebene  Formel  bezogen,   nur  =   8 HO.     Schiff  be- 

trachtet  die  Verbindung  als  ^  ulöjS  +  x  HgO    (wo  x 

nach  Bammelsberg  =  2,  nach  Schiffs  1)«  Durch 
Zersetzung  des  Fünffach-Schwefelantimons  mit  Kalk  oder 
Baryt  liefs  sich  keine  krystallisirbare  Verbindung  erhalten. 
B.  Schneider  (5)  hat  in  ähnlicher  Weise,  wie  er 
für  die  Darstellung  von  krystallisirtem  Jodwismuth  ange- 
geben (6),  gröfsere  Krystalle  von  JodarUimon  erhalten« 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Schwefel- 
antimon  und  3  Aeq.  Jod   bildet  sich  anfangs  ein  orange- 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  403.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  177  ff. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  LII,  198;  Beraelius'  Jahresber.  XXtl,  168.  — 
(4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIV,  202.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CIX,  609 ;  im  Aosi. 
Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  66;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  420;  Chem.  Centr. 
1860,  276;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  387;  R^p.  chim.  pure  II,  282. 
~  (6)  Jahresber.  f.  1866,  391. 


Antimon.  ][78 

rothes^  aohwefdhaltiges,  aus  kleinen  Blätichen  und  Nadeln  u^.^, 
bestehendes  Sublimat  (1),  das  sich  in  den  oberen  Theilen 
des  Kolbens  verdichtet;  gleichzeitig  aber  auch  ein  in  den 
unteren  heifseren  Theilen  des  Kolbens  sich  zu  gro&en 
mohnrothen  Blättern  verdichtendes  Sublimat,  welches  aus 
reinem  Jodantimon  SbJs  besteht  Diese  Blätter  sind,  wie 
N  i  c  k  1  fe  s  schon  früher  (2)  angab,  dünne  hexagonale  Tafehi ; 
sie  sind  mit  den  Krjstallen  des  Jodwismuths  isomorph 
(vgl.  auch  Nickl^s'  Untersuchungen  S.  175);  sie  lösen  sich, 
wenn  auch  nicht  leicht,  doch  vollständig  in  Schwefelkohlen- 
stoff (beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Jod- 
antimon in  kleinen,  scharf  ausgebildeten  gläna^enden  Blättern 
ab,  die  etwas  hellere  Farbe  zeigen  als  die  durch  Sublimation 
erhaltenen).  Durdi  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  wird 
d»>  Jodantimon  raach  za  reinem  Ajatimonoxyd  umgewandelt 
Mit  den  Jodverbindungen  positiver  Metalle  vereinigt  es 
sich  zu  D^ppelsalzen. 

Von  diesen  Doppelsalzen  sind  einige  durch  J.  Sc  baf- 
fer (3)  genauer  untersucht  worden.  Dieselben  wurden 
dargestellt  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Jodantimon 
in  erwärmte  gesättigte  Lösungen  der  betreffenden  Jod- 
metalle und  Verdunstenlassen  der  filtrirten  Lösungen  bei 
mittlerer  Temperatur.  Gewöhnlich  wurde  1  Aeq.  Jod- 
antimon auf  3  Aeq.  des  positiven  Jodmetalls  angewendet; 
es  trat  dabei  vollständige  Lösung  des  ersteren  ohne  alle 
Zersetzung  ein.  Die  analjsirten  Doppelsalze  waren  :  SKJ, 
2SbJ8  +  6 HO  (dunkel-schwarzbraune,  mit  rubinrother 
Farbe  durchscheinende  rectanguläre  Blätter,  die  bei  100^ 
wasserfrei  und  dann  zinnoberroth  werden);  3NaJ,  2SbJs 
-|-  24  HO  (licht-orangerothe  rectanguläre  Prismen  mit  vier- 
flächiger, auf  die  Prismakanten  aufgesetzter  Zuspitzung; 


(1)  Henry  und  Garot  hatten  dafür  die  Formel  BbSaJg  gegeben 
(L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  II,  788  f.)-  —  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  190.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CIX,  611;  im  Ansa.  Räp.  chim.  pure 
n,  282. 
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uad«»g«n.  ^^®  Verbindnng  wird  bei  100^  wasserfrei  und  orangefarben), 
3NH4J;  4SbJs  +  18  HO  (scharlacfarothe  rectangnUfcre 
Prismen;  wasserfrei  carmoisinroth ;  diese  Verbindung  kry^ 
staUisirt  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  1  Aeq. 
SbJs  in  3  Aeq.  NH^J  zuerst  aus,  dann  nach  einander  die 
beiden  folgenden  Verbindungen),  3NH4J,  2SbJ8+  6  HO 
(der  Kaliumverbindung  sehr  ähnlich ;  dunkel-schwarsbraune, 
rubinroth  durchscheinende  rectanguläre  Blätter;  wasserfrei 
carminroth),  4NH4J,  SbJs  -f-  6  HO  (grofse  fast  schwarze 
rectanguläre  Prismen  mit  auf  die  Kanten  aufgesetzter  vier- 
flächiger  Zuspitzung;  in  dünnen  Schichten  rubinroth  durch* 
scheinend;  wasserfrei  carminroth);  2BaJ;  SbJs  -{-  18 HO 
(durchscheinende  tief-orangerothe  glasglänzende  liiombische 
Prismen  von  105^32'  mit  gerader  Endfläche;  das  wasser- 
freie Salz  ist  etwas  heller).  Alle  diese  Salze  werden  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Jodantimon  zu- 
setzt; sie  lösen  sich  in  Salzsäure  und  in  ESssigsäure  unter 
gdber  Färbung,  in  Weinsäure  zu  farbloser  Fltkssigkeit; 
sie  geben  an  Schwefelkohlenstoff  Jodantimon  ab;  sie  werden 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von 
Jod  und  Entwickelung  ron  Jodwasserstoffgas  zersetzt;  die 
Verbindungen  mit  fixem  positivem  Jodmetall  lassen  in 
einer  Olasröhre  erhitzt  dieses  unter  Sublimiren  von  Jod* 
antimon  zurück,  die  Ammoniumverbindungen  sublimiren 
vollständig  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Auftreten  von 
Joddämpfen. 

lieber  Doppelsalze  des  Jodantimons  vgl«  auch  S.  176 
Nickl^s'  Angaben. 

Unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  bei  der  Darstellung 
des  Jodwismuths  aus  Jod  und  Schwefelwismuth  das  Wis- 
muthjodosulfuret  (vgl S.  179)  wird  nach  B.  Schneider  (1) 
bei  der  Darstellung  des  Jodantimons  aus  Jod  und  Schwefel- 
antimon das  Antimanjodosulfuret  SbJSs  erhalten.    Leichter 


(1)  In  der  B.  l79  angef.  Abhandl. 
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Üfst  mek  indessen  die  letstere  Veriimdiiiig  dsratellen  durdi  ^ 
Auflösen  toh  gepulvertem  SchwefdantinKm  in  Bchmelxendem 
Jodantimon  und  Behandeln  der  langBam  erstarrten  Masse 
mit  verdünnter  Salasänreiy  welche  das  überschüssige  Jod* 
aatimon  löst  Die  hierbei  ungelöst  bleibenden  EjrjBtalle 
des  Antimonjodosulfurets  sind  lebhaft-metallglSnxend;  dun- 
kel-rothbraun, unter  dem  Mikroscop  mit  rubinrother  Farbe 
durchseheinend;  ihr  Pulver  ist  dunkel-kirschroth.  Qegen 
Wasser  und  Säuren  verhält  sich  diese  Antimonverbindung 
der  entsprechenden  Wismuthverbindung  ähnlich;  ätzende 
und  kohlens.  Alkalien  entfliehen  aber  der  enteren  Ver- 
bindung  nicht  nur  das  Jod,  sondern  lassen  auch  einen 
Theil  des  Schwefels  in  Lösung  gehen.  Bei  dem  Kochen 
des  gepulverten  Antimonjodosulfurets  mit  übersdiüssigem 
Zinkozyd  und  Wasser  wird  ihm  aUmalig  der  ganze  Jod* 
gefaalt  entzogen,  'und  in  dem  Bückstand  ist  neben  Über- 
schüssigem Zinkoxyd  ein  (durch  Lösen  des  Zinkoxjdes  in 
stark  verdünnter  Salzsäure  isolirbares)  rothbraunes  Pulver 
enthalten,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  die  des 
Bothspiefsglanzerzes,  SbOSt,  ist 

Nach  J.  NickUs  (1)  läfst  sich  Jodwismuth  BiJs  7*?»?**'' 
direot  durch  Zuleiten  von  Joddampf  zu  einem  Gemenge  >*°- 
von  Sand  und  gepulvertem  Wismuth,  das  in  einer  Glasröhre 
erhitzt  wird,  in  glänzenden  schwarzen  Ejrystallen  erhalten, 
welche  auch  er  (vgl.  Schneider's  Untersuchungen  S.  173) 
als  mit  Jodantimon  und  Jodarsen  (2)  isomorph  erkannte 
(an  der  hexagonalen  Corabination  0  P  .  P  fand  er  0  P  :  P 
=  12(y^,  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  133<«6  (?)').  Die 
Krystalle  sind,  wie  Schneider  bereits  an  anders  darge- 
stelltem Jodwismuth  beobachtet  hatte  (3),  in  Salzsäure  und 
in  ätzenden  Alkalien,  doch  unter  Zersetzung,  löslich.  In 
Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol  und  Amyl- 


(1)  Cavpt  read.  L,  872 ;  Insüt.  1860,  166 ;  J.  phann.  [8]  XXXVII« 
488;  B^p.  chim.  pare  11,  206;  Zeitiohr.  Chaia,  Phann.  1860»  464.  -* 
(2)  Vgl.  Jskmber.  f.  1869,  190.  —  (8)  JsluMber.  t  1866,  391  £. 
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btoduiiseB?  Al^hol  bleiben  die  S^rystalle  unverändert;  doch  lösen  sie 
sich  in  den  letzteren  Flüssigkeiten  bei  Gebalt  derselben  an 
Bromarsen.  In  einem  offenen  Glasröhrchen  erhitst  schmilzt 
das  Jodwismuth  nichts  sondern  zersetzt  es  sich  theilweise 
unter  Freiwerden  von  etwas  Jod  und  Bildung  von  orange- 
rothem  Oxyjodllr.  Mit  den  Jodverbindungen  der  Alkali- 
metalle vereinigt  es  sich  ebenso  wie  das  Jodantimon  zu 
Doppelsalzen;  welche  rothe  Erystalle  bilden.  Nick  lös 
bespricht;  dafs  Wismatb  sich  mit  Arsen  und  Antimon  auch 
nach  dem  Isomorphismus  der  entsprechenden  Verbindungen 
in  Eine  Gruppe  zusammenstellt. 

Ueber  den  Isomorphismus  der  Wismuth-  und  Antimon- 
verbindungen,  namentlich  ihrer  correspondirenden  Haloid- 
DoppelsalzC;  hat  Nicklds  (1)  später  noch  Weiteres  mit- 
getheilt  Unter  diesen  Doppelsalzen  hebt  er  namenüich 
zwei  Gruppen  hervor,  eine  von  der  Zusammensetzung 
mj;  MJa  -^  4  HO  (2),  eine  andere  von  der  Zusammen- 
setzung mj;  MJ3  4-  2  HO  oder  mBr,  MBrg  -|-  2  HO,  wo 
m  =  K;  Na  oder  NH4;  M  s=:  Bi  oder  Sb*  Die  Verbin- 
dungen mit  4  HO  zeigen  ein  gerades  rhombisches  Prisma 
von  97^;  die  Verbindungen  mit  2  HO  ein  gerades  rhom- 
bisches Prisma  von  135^35'  mit  einem  Doma  und  vielen 
secundären  Flächen.  Die  von  Nicklds  dargesteUten  Ver- 
bindungen; welche  theilweise  auch  Wismuth  und  Antimon 
sich  isomorph  vertretend  enthalten;  sind  : 

i)    NH4J,  SbJ,  +  4  HO  6)    NH4Br,  BiBr«  +  3  HO 

2)  NH4J,  (Bi,  Sb)Js  +  4  HO  7)    NHJBr,  Bi(Br,  J),  +  2  HO 

3)  NH4J,  BU,  +  2  HO  8)    KJ,  ßb J,  +  2  HO 

4)  '  Na J,  Bi Js  +  2  HO  9)    NaJ,  (Bi,  ßb) J,  +  2  HO. 

5)  KJ,  BiJs  +  2  HO 


(1)  Compt  rend.  LI,  1097;  Instit.  1S61,  4;  Chem.  Gentr.  1861, 
239;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1861,  105;  Torgttngige  Anseige  J.  pharm. 
[3]  XXXVni,  155.  Weitere  Mittheilungen  Ton  Niokl^s  über  den 
iBomorphismaB  der  zur  s.  g.  ßtickstoffgrappe  gehörendmi  MetaUe  sind 
in  dem  folgenden  Jahresberichte  zn  besprechen.  ~  (2)  In  der  vor- 
gängigen  Anzeige  gab  Niokl^s  den  WasseigehaJt  zu  8  HO  an. 
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i),  3),  4),  S)  und  9)  wurden  erhalten  durch  die  Ein-  ^T^' 
Wirkung  von  Jod  oder  Brom  auf  Antimon  oder  Wismuth 
bei  Gegenwart  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium;  Chlomatrium  oder  Chlorkalium ;  es  krystallisirt 
alhnälig  ein  Jod-  oder  Bromdoppelsalz  aus,  während  ein 
Chlordoppelsalz  gelöst  bleibt.  2)  krystallisirt  aus  der  ge- 
mischten alkoholischen  Lösung  von  Jodantimonkalium  und 
Bromwismuthammonium.  8)  krjstallisirte,  zusanmien  mit 
anderen  Verbindungen,  aus  der  Lösung  von  Antimon  in 
Weingeist,  welcher  Jod  und  Chlorkalium  enthielt,  6)  aus 
einer  Lösung  von  Wismuth  in  Alkohol  oder  Aether,  welcher 
mit  Brom  und  etwas  Bromammonium  versetzt  war.  Die 
Krystalle  von  f)  sind  roth,  von  2)  schwarz  (gepulvert 
roth),  6)  bildet  gelbe  Nadeln.  Diese  Doppelsalze  zersetzen 
sich  bei  Einwirkung  des  Wassers  oder  selbst  nicht  ge- 
sättigter Lösungen  der  Chlor-,  Jod-  oder  Bromverbindungen 
der  Alkalimetalle ;  die  meisten  werden  auch  durch  Alkohol 
getrübt  {6)  ist  darin  löslich);  sie  verlieren  den  ganzen 
Wassergehalt  über  Schwefelsäure  eben  so  gut  wie  bei  100® 
(dnige,  namentlich  f )  und  6),  scheinen  bei  dieser  Tem- 
peratur Zersetzung  zu  erleiden).  Im  violetten  Lichte  färben 
sich  diese  Doppelsalze  (namentlich  die  im  Allgemeinen 
gelben,  braunen  oder  schwarzen  Wismuthverbindungen) 
röthlich  (auch  das  schwarze  Jodwismuth  röthet  sich  im 
violetten  Licht). 

Den  Isomorphismus  der  Wismuth-  und  der  Antimon- 
verbindungen bestätigen  auch  W.  Linau's  (1)  Unter- 
suchungen über  einige  Doppelsalze  des  Jodwismuths,  sofern 
die  von  ihm  analysirten  Verbindungen  anscheinend  gleiche 
Krystallform  wie  die  von  Schaff  er  (S.  173)  untersuchteA 
analogen  Antimonverbindungen  zu  haben  scheinen*  Die 
von  Linan  untersuchten  Doppelsalze  (2)  wurden  darge- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  240 ;  im  Aiiss.  B^p.  cliim.  pure  m,  180.  VgL 
NiokUs'  Bemerkiingen  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  402.  —  (2)  Die  Ver- 
bindmig  2KJ,  BU,  +  ^HO  hatte  bereits  Arppe  (Pogg.  Ann.  LXiy, 

Jahrwbericbt  f.  ClMm.  a.  s.  w.  f.  1860.  \2 
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TiSuS^r  8*®U*  durch  Sättigen  erwftrmter  concentrirter  LöBUngen  der 
betreffenden  positiven  Jodmetalle  mit  JodwiBmuth  und 
langsames  Verdnnstenlassen  der  Lösnngen  bei  mittlerer 
Temperatur;  sie  können  nicht  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt werden;  krjstallographische  Messungen  Kefsen  sich 
an  ihnen  nicht  ausführen ;  da  die  Erystalle  an  der  Luft 
rasch  Feuchtigkeit  anziehen  und  matt  werden*  Dargestellt 
und  analysirt  wurden  :  SNaJ,  2BiJs  -f-  34  HO  (kleine 
granatrothe  rectanguläre  Prismen);  4NH4J;  BiJs  -\-  6  HO 
(grofse  dunkel  -  rothbraune  rectanguläre  Prismen  j  mit 
4  Flächen  zugespitzt  die  auf  die  Kanten  des  Prisma's  anf^ 
gesetzt  sind;  das  Pulrer  ist  zinnoberroth  nnd  wird  beim 
Entwässern  schwarz),  2BaJ,  BiJs  +  18 HO  (kleine  glän* 
zende  hochrothe  rhombische  Prismen;  das  Pulver  ist  car- 
minroth,  entwässert  schwarz);  2GaJy  BiJs  4"  18  HO  (don- 
kelrothe  glasglänzend^  rhombische  Prismen  und  Blätter 
mit  der  basischen  Endfläche;  das  Pulver  ist  carmin- 
roth|,  entwässert  fast  schwarz;  das  Salz  hält,  wie  auch 
das  vorhergehende ;  das  ErjstsUwasser  hartnäckig  zurück 
und  giebt  es  erst  bei  150^  langsam  ab),  MgJ,  BiJs  -f- 
12  HO  (dunkel  -  granatrothe  rectanguläre  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche^  welche  auch  ein  carminrothes,  nach 
dem  Entwässern  schwarzes  Pulver  geben  und  erst  bei  175^ 
wasserfrei  werden)  und  Zn3,  BiJs  -|-  12  HO  (dem  vorher- 
gehenden Salz  ganz  ähnlich  ^  doch  schon  bei  100®  das 
Krystallwasser  vollständig  abgebend).  Doppelsalze  von 
Jodwismuth  mit  Eisenjodür,  Jodcadmium  oder  Jodsilber 
lielseursich  nicht  darstellen;  wohl  aber  krjstallisiren Doppel- 
salze von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  aus  ge- 
sättigten Lösungen  von  Jodwismuth  in  Bromkalium,  Brom- 
natrium, Bromammonium^  Brommagnesium  und  Bromzink« 
Nach  B.  Schneider  (1)  bildet  sich  bei  anhaltendem 


287)  dargesteUt  —  (1)  Berl.  Aead.  Ber.  1800,  69 ;  J.  pr.  Cham.  LXXtX, 
424;  Chem.  Centr.  1860,  277;  Zeitsohr.  Chem.  Phwni.  1860,  889;  Btfp. 
ohim.  pure  II,  823. 
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£rhitze&  von  derbem  JodwiBmuth  unter  Luftzutritt  (in  T|^^^^ 
einem  lose  bedeckten  Thontiegel)  eine  kupferrothe  Masse, 
die  aus  klwien  glänsenden,  zu  Ej'usten  zusammengehäuften 
rhombischen  Krystallblättchen  besteht.  Dieselbe  ist  Wü* 
mM&axjffodid  BiJOs.  Diese  Verbindung  verändert  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht ,  ist  bei  Luft- 
abschlufs  erhitzt  theilweise  unzersetzt  sublimirbar;  wird  bei 
starkem  Eirhitzen  unter  Luftzutritt  zu  gelbem  krystalli- 
nisehem  Wismuthozyd ;  sie  wird  von  Wasser  selbst  in  der 
Hitze  nicht  bemerkbar  angegriffen,  widersteht  auch  hart- 
näckig der  Einwirkung  verdünnter  wässeriger  ätzender 
und  kohlens.  Alkalien,  wird  aber  durch  eine  Mischung  von 
Kalilösung  und  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Schwefelwismuth  zersetzt ;  durch  Salzsäure  wird 
sie  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Färbung  gelöst,  durch 
Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt 

Der  bei  der  Darstellung  von  Jodwismuth  aus  Jod  und 
Schwefelwismuih  nach  Schneider's  Verfahren  (1)  nach 
beendigter  Sublimation  bleibende  spröde  krystallinisch- 
strahlige  Bückstand  besteht  nach  einer  neueren  Unter- 
suchung Schneider's  (2)  gröfstentheils  aus  Wismuth- 
jodoBtdfurei  BiJS»,  welches  in  Form  kleiner  glänzender 
stahlgrauer  Krjstallnadeln  in  Jodwismuth  eingelagert  ist. 
Dieselbe  Verbindung  läfst  sich  sicher  und  am  Leichtesten 
erhalten  durch  Auflösen  von  gepulvertem  Schwefelwismuth 
in  schmelzendem  Jodwismuth  bis  zur  Sättigung  des  letzteren. 
Die  Krystalle  der  neuen  Verbindung  (3)  können  von  dem 


(1)  Jafareaber.  f.  1S66,  891.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  147;  im  Ausa. 
Berl.  Acad.  Ber.  1860,  57;  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  422;  Chem.  Centr. 
1860,  276 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  888 ;  R^p.  chim.  pure  II,  822. 
-*  (S)  Wit  Linau  <Pogg.  Ann.  CX,  148)  geftmden,  kStmra  die  Kry- 
•taUa,  bjfliriäMi  ab  aelllange  Nadeln,  aooh  durch  Sublimation  erhalten 
werden ;  aan  Besten  so ,  dafo  man  ia  einem  geräumigen  Thontiegel  Jod, 
SehiMfel  «nd  Sehwefeliriaomth  Ober  einander  «ohiehtet,  und  den  Tiegel 
bedeckt  Ungar«  Zeit  erhitst,  wo  aieh  daau  der  Bflcketand  obexflachlieh 
mit  Krystalen  der  aeuien  Verbindung  bekleidet  findet 
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T^u^'  Jodwismuih;  in  welches  sie  eingelagert  sind ,  dordi  Lösen 
des  letzteren  in  verdünnter  Salzsäure  befreit  werden.  Ikr 
chemisches  Verhalten  ist  dem  des  frtther  (1)  beschriebenen 
analogen  Wismuthchlorosulfdrets  (schwefdlbasischen  Chlor- 
wismnths)  äufserst  ähnlich;  das  Wismnthjodosiüfaret  wird 
durch  Wasser  selbst  bei  SiedehitEO^  anch  durch  TerdtLnnte 
Mineralsäuren  nicht  angegrifien ;  concentrirte  siedende  Sals- 
säure  bewirkt  unter  Schwefelwasserstoff-Entwickelung;  con- 
centrirte Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Jod  und 
Schwefel  Zersetzung;  warme  Elalilösung  entsieht  das  Jod 
▼ollständig  (sehr  langsam  findet  diese  Elntziehung  auch 
bei  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkozyd  statt);  und  im 
Backstand  bleibt  ein  Wismnthozjsuliuret 

Ueber  die  Darstellung  des  bctmch-scUpeters.  Wtsmuth" 
Oxydes  und  die  Eigenschaften  der  nach  verschiedenen  Be- 
reitungsmethoden erhaltenen  Präparate  haben  B^champ 
und  C.  Saint-Pierre  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

«ink.  C.  W.   EUiot    und  F.   R   Stör  er  (3)  haben   die 

Verunreinigungen  des  im  Handel  vorkommenden  Zinks 
durch  genaue  Analysen  einer  gröfseren  Zahl  von  Zink- 
sorten verschiedenen  Ursprungs  untersucht.  Wir  könneui 
unter  Verweisung  auf  die  Abhandlung,  nur  anführen;  dafs  sie 
den  bei  Behandlung  käuflichen  Zinks  mit  verdünnter  Säure 
bleibenden  Bückstand  vorzugsweise  aus  metallischem  Blei 
bestehend  fanden^  und  dafs  nach  ihnen  überhaupt  Blei  die 
hauptsächlichste  Verunreinigung  (sie  fanden  den  Bleige- 
halt  bis  zu  1,5  pC.)  in  käuflichem  Zink  ist;  Kohlenstoff; 
Zinu;  Kupfer;  Eisen ,  Arsen  u.  a.  aber  darin  nur  in  sehr 
geringen  Mengen  oder  selten  oder  zweifelhaft  vorkonmien. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  857  f.  —  (2)  Ana  d.  Montpellur  M^dical, 
AttU  1860,  in  B^p.  chim.  appliqnie  II,  819.  •—  (8)  Memoiis  of  th« 
Amer.  Aoad.  of  Arts  and  Soienoes,  new. genes,  Ylll,  57 ;  im  Ahm.  Btfp. 
chim.  appliqu^e  H,  861;  Pliann.  J.  Tzans.  [2]  H,  220;  BilL  Am.  J.  (2] 
XXXI,  142;  Chem.  Gentr.  1660,  882;  J.  pr.  Chem.  LXXXn,  242; 
VlerteyahrflBchr.  pr.  Pharm.  X,  214;  N.  Aroh.  ph.  nat  X,  70. 
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Anhangsweise  iheilen  E 1 1  i  o  t  und  S  t  o  r  e  r  noch  Versuche  '*''^- 
ttber  die  FüUbarkeit  des  Zinks  aus  Lösungen  seiner  Salze 
durch  Schwefelwasserstoff  mit,  nach  welchen  die  Verhin- 
derung der  F&llnng  nicht  nur  von  der  relativen  Menge 
freier  S&ure,  sondern  auch  von  der  Concentration  der 
Flttesigkeit  in  der  Art  abhüngt,  dafs  eine  Zinklösung;  damit 
sie  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werde ;  um  so 
mehr  freie  Säure  entiialten  mufs,  je  verdünnter  sie  ist. 
Nach  W.  Wernicke  (1)  ist  auch  die  Menge  Zink,  welche 
durch  Schw^elwasserstoff  aus  einer  neutralen  Lösung  von 
schwefek.  Zinkoxjd  gefiült  wird;  um  so  gröfser,  je  vei^ 
dttnnter  die  Lösung  ist;  Wernicke  beobachtete  auch; 
dafs  die  vom  ausgef&Qten  Schwefelzink  abfiltrirteu;  noch 
schwefeis.  Zinkoxyd  und  absorbirten  Schwefelwasserstoff 
enthaltenden  Flüssigkeiten  bei  8-  bis  14tägigem  Stehen  noch 
etwas  Niederschlag  in  Form  dünner  durchsichtiger;  die 
Wandungen  des  Glasgefiüses  bekleidender  Blättchen  ab- 
setzten. 

Auf  die  Nichtexistenz  gasförmiger  Verbindungen  von 
Wasserstoff  mit  Zink  oder  mit  Eisen  schlierst  auch;  aus 
von  ihm  angestellten  Versuchen,  wo  die  Metalle  in  Säuren 
gelöst  wurden  oder  er  Schwefelwasserstoff  auf  Legirungen 
von  Natrium  mit  Zink  oder  Eisen  einwirken  liefs,  C.  A. 
Cameron  (2). 

Lenssen  (3)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Cad- c»dmini 
miums  durch  Ermittelung  des   Oxydgehalts  in  dem  (nach 
dem  Trocknen  bei  150^)  wasserfreien  oxals.  Cadmiumoxyd. 
Drei  Versuche  ergaben  Cd  =  65;988  bis  56,141,  im  Mittel 
=  56,026. 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  666;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861, 
88 ;  J.  pharm.  [S]  XXXVIII,  898.  —  (2)  Chem.  NewB  II,  181 ;  ans  d. 
Dublin  Hospital  Gaaette  in  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  882.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  281 ;  im  Anss.  2S6itBOhr.  Chem.  Pharm.  1860,  871;  B^p. 
chim.  pnre  II,  815 ;  J.  pharm.  [8]  XXXYIII,  464. 
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Lenssen  (1)  hat  auch  das  Verhalten  des  Zinnozjduk 
gegen  Eupferoxjd  in  alkalischer  Lösmig  untersncht  Eine 
mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Zinncblorür  giebt 
sowohl  mit  Aetznatron  als  mit  kohlens.  Natron  klare  alkar 
lische  Zinnoxydullösungen ;  welche  Lenssen  als  ätzende 
und  als  kohlens.  unterscheidet  Bei  dem  Vermischen  von 
kohlens.  alkalischer  ZinnoxjduUösung  und  kohlens.  alkali- 
scher Eupferoxjdlösung  (mit  Hü1£b  von  Weinsäure  dai^ 
gestellt)  entsteht  unter  allen  Umständen  als  Endresultat 
eine  Ausscheidung  von  Eupferoxjdul  mit  veränderlich«! 
Mengen  von  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Anders  ist  die 
Einwirkung  ätzender  alkalischer  Zinnoxydul-  und  Eupfer- 
oxydlösungen. '  Bei  dem  Zusammenbringen  überschüssiger 
Eupferoxydlösung  mit  der  Zinnoxydullösung  schlägt  sich 
nach  und  nach  Eupferoxydul  mit  veränderlichen  Meng^ 
Zinnoxyd  nieder^  auch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  un- 
verändert bleibend,  während  bei  Anwendung  von  übeiv 
schüssiger  Zinnoxydullösung  die  blaue  Farbe  des  Eapfer- 
oxyds  rasch  verschwindet  und  eine  schwach  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit  entsteht ,  die  nach  längerem  Stehen 
Eupferoxydul  ausscheidet ,  bei  allmäligem  Erhitzen  zum 
Sieden  aber  ein  schwarzes  fein  zertheiltes  Pulver  sich 
abscheiden  läfst,  in  welches  auch  bereits  ausgeschiedenes 
Eupferoxydul  übergeht;  dieses  Pulver  ist  nach  Lenssen 
lufttrocken  CugSnAOe  +  5  HO  (2),  verliert  bei  lOCfi  2  HO, 
oxydirt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Feuererschei- 
nung zu  einer  Verbindung  von  Zinnsäure  mit  Eupferoxydul, 
wird  durch  Ammoniak  und  verdünnte  Säuren  langsam 
zersetzt,    durch    concentrirte    Salzsäure    zu    metallischem 


(1)  J.  pr.  Cliem.  LXXIX,  90;  im  Aoss.  Zeitsehr.  Chem.  Pharm. 
1860,  887;  Chem.  Ce&tr.  1660,  689;  B^p.  ohim.  pure  11,  207.  — 
(2)  Lenssen  betrachtet  die  Formeln  CatO,  2  8nO,  SuiOa  +  5 HO, 
nach  weicher  die  Verbindong  der  von  H.  Rose  (Jahraeber.f.  1857,268) 
dargesteilten  Ag,0,  2  FeO,  Fe^Oa  analog  wäre,  und  CotO,  88nO,  SnOf 
-f-  5  HO  als  gleich  wahnoheinlioh. 
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Eopfer,  ZinncblorOr^  Zinncblorid  und  Enpferchlorür.  Ver-«^;^,^^ 
«etst  man  eine  kochende  nicht  concentrirte  ätzende  alka- 
lische ZinnoxjduUöaung  mit  einer  geringen  Menge  Eupfer- 
oxjdlöBnng,  bo  scheiden  sich  nach  längerem  Sieden 
schwarze  Flocken  ans^  während  sich  die  Wandungen  des 
Geföfses  mit  einem  goldfarbigen  metallisch  glänzenden 
Ueberzuge  bekleiden;  die  schwarzen  Flocken^  welche  nnter 
dem  Folirstahl  metallgläuzend-gelb  werden  und  bei  dem 
Erhitzen  rasch  zu  Kapfero;i:jd  nnd  Zinnozyd  verglimmen; 
sind  nach  Lenssen  veränderlich  zusammengesetzte  Legi- 
rungen  von  Kupfer  und  Ziim^  gemengt  mit  kleinen  Quan- 
titäten Kupfer-  und  Zinnoxydul  (1). 

Lenssen  hat  femer  die  Verbindungen  des  Zinn- 
ozjduls  mit  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonsäure  unter- 
sucht (2),  Eine  neutrale  Lösung  von  Zinnchlorür  giebt 
mit  einer  schwach  angesäuerten  Lösung  von  gewöhnlich- 
phospbors.  Natron  einen  voluminösen  weifsen,  bald  fein- 
kdmig-krystallinisch  werdenden  Niederschlag;  welcher  aber, 
je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Lösung  Überschüssig 
war;  verschiedene  Zusammensetzung*  hat;  der  aus  der 
Mischung  einer  mit  Essigsäure  deutlich  angesäuerten 
Lösung  von  phospbors.  Natron  und  stark  überschüssiger 
concentrirter  Zinnchlorürlösung  sich  abscheidende  Niedeiv 
schlag  ist  lufttrocken  3  SnO,  POs  +  SnCl  -f  2  HO  (er 
wird  durch  Behandlung  selbst  mit  heifsem  Wasser  nicht 
.  zersetzt);  während  der  auf  Zusatz  von  wenig  Zinnchlorür- 
lösung zu  angesäuerter  concentrirter  Lösung  von  phos- 
pbors. Natron  sich  bildende  Niederschlag  lufttrocken  die 


(1)  Beflflgliik  der  BUdiing  von  Kiq»ferlegiiimgen  aof  naaMm  Weg« 
wixil  in  J.  pr.  Cham.  LXXVIII,  488  daran  erinnart,  daft  Pettenkofer 
(AUiandL  d.  natuw.-taekn.  Oommifls.  bei  d.  k.  bayr.  Aoad.  d.  Wiir 
seoMli.  I,  ISS)  das  ans  yerdflnnter  Knpferritriollösnng  durch  Zink 
gttfitthe  Pulver  ak  ant  Knpfer  nnd  Zink  bestehend  und  wahrscheinlich 
eiae  anorphe  Legining  darstellend  erkannt  hatte.  ^  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXIY,  118;  im  Ausa.  Zeitsehr.  Ghem.  Pharm.  1860|  886;  J.pr. 
Chem.  LXXX,  447;  Chem.  Centr.  1860,  568;  B^p.  chim.  pnre  II,  248. 
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«^J^»-  Zusammensetzung  5  SnO,  2  PO5  +  4  HO  =  3  SnO,  PO5 
+  2  SnO,  HO,  POö  +  3  HO  ergab  (diese  Verbindung 
bleibt  bei  100®  unverändert,  wird  bei  Glühhitze  unter  Aus- 
scheidung von  metallischem  Zinn  zu  Phosphorsänre  und 
Zinnoxyd).  Bei  Zusatz  von  überschüssiger  Zinnchlorür- 
lösung  zu  einer  essigs.  Lösung  von  arsens.  Kali  entsteht 
ein  fein  krystallinischer  Niederschlag  3  SnO,  ABO5  +  SnCI 
-{-  2  HO  (bei  Luftabschlufs  erhitzt  zersetzt  er  sich  plötz* 
lieh  unter  Ausstofsen  weifser  Dämpfe  und  Bekleidung  der 
Gefafswandungen  mit  einem  Arsenspiegel) ;  durch  Znsatz 
von  wenig  Zinnchlorürlösung  zu  einer  essigs.  concentrirten 
Lösung  von  arsens.  Kali  wird  ein  weifser  flockiger  Nie- 
derschlag, lufttrocken  2 SnO,  AsOs  -^  2 HO,  erhalten. 
Der  durch  Zusatz  von  antimons.  Kali  zu  überschüssiger, 
mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung  von  Zinnchlorür  er- 
haltene, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag 
ergab  lufttrocken  die  Zusammensetzung  2  SnO,  Sb05  (die 
Verbindung  wird  trocken  durch  Schwefelwasserstoff 
schwarzbraun  gefärbt,  die  warm  bereitete  salzs.  Lösung 
aber  dadurch  orangefarben  gefällt,  was  auf  Umsetzung 
der  Verbindung  zu  zinns.  Antimonoxyd  hinweist). 

Scheurer  -  Kestner  (1)  hat  Versuche  angestellt 
über  die  Oxydationsproducte  des  Zinnchlorürs  (2)  und 
die  Auflösung  einiger  Oxyde  im  Zinnchlorid.  Wird  zur 
Darstellung  von  Zinnchlorid  Zinnchlorür  mit  etwa  einem 
Aequivalent  Salzsäure  versetzt  und  mit  Salpetersäure 
oxydirt,    so   bildet  sich  auch  Ammoniak  und  Ammonium- 


(1)  Compi  rend.  L,  60;  Insüt.  1860,  12;  R^p.  chim.  pure  II,  113; 
J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  219;  Zeitsohr.  Chem.  Phaim.  1860,  110$  Dingl. 
pol.  J.  GLV,  808;  Ghem.  Centr.  1860,  178;  aasführHoh  Ann.  eh.  phys. 
[8]  LVUI,  471.  —  (2)  Nöllner  (in  der  8.  188  angef.  AbhandL)  mMht 
in  Beziehung  aaf  die  DarsteUimg  des  ZinnehlorÜrs  daranf  aufmerksam, 
dafs  in  einer  kalt  mit  Überschüssigem  Zinn  behandelten  salis.  Zinn- 
lÖBong  noch  auf  1  Aeq.  SnCl  1  Aeq.  CIH  enthalten  ist,  und  erst  beim 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  grannlirtem  Zinn  in  der  Wfttme  aUe 
Balssttnre  su  Zinnchlorür  wird. 
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aiimcUorid  kryatallisirt  (8  8nGi  +  9  HCl  +  NO5  =  7  SnOlg  ^:^- 
+  SnCl«,  NH4CI  +  6  HO).  Wird  das  Zinnchlorür  aber 
ohne  ZusaüB  von  Salzsäure  mittelst  Salpetersäure  oxydirt, 
so  bildet  sieb  kein  Ammoniak;  bei  Anwendung  concen- 
trirter  Flüssigkeiten  findet  einfach  Oxydation  statt  (6  SnCl 
+  2N06  =  3SnCl,  +  SSnO,  +  2 NO,);  bei  Anwen- 
dung verdünnterer  Flüssigkeiten  ist  mehr  Salpeter- 
säure nötfaig  und  ein  Theil  der  letzteren  bleibt  un- 
zersetBt  bei  dem  Producte;  die  mit  concentrirten  Lö- 
sungen erhaltene  Flüssigkeit  scheidet  zerfliefsliche  Nadeln 
SnCli  -f-  3  HO  aus  (wasserhaltige  Zinnchloridkrystalle 
von  demselben  Wassergehalt  (1)  wurden  auch  durch  Oxy- 
dation von  Zinnchlorür  mittelst  chlors.  Kali's  und  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  erhalten;  diese  Krystalle  werden 
im  leeren  Baume  zu  SnCU  -f-  2 HO);  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  enthält  Zinnoxyd  in  Zinnchlorid  gelöst. 
Zinnoxydul  löst  sich  in  wässerigem  Zinnchlorid  leicht  auf; 
bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  bilden  sich  Zinn- 
chlorür und  Zinnoxyd;  das  durch  noch  vorhandenes  Zion- 
cUorid  gelöst  gehalten  wird  (2  SnCl»  +  2  SnO  =  2  SnCl 
-(-  SnOg  -f-  SnCl«;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das 
Zinnohlorür  nicht  mit  2  sondern  mit  4  Aeq.  Wasser  als 
leicht-zerfliefsliches;  schon  bei  ÖO^  schmelzendes  Salz) ;  bei 
Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Zinnoxydul  zu  wässerigem 
Zinnchlorid  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  aus  Zinnoxyd 
bestehenden  Brei  und  das  Abfliefsende  enthält  nur  noch 
(mit  2  Aeq.  Wasser  krystallisirendes)  Zinnchlorür  (SnCl» 
4-  2  SnO  =  SnOj  +  2  SnCl).  Oxydirt  man  Zinnchlorür 
mittelst  Ohromsäurc;  so  erhält  man  eine  dickliche  smaragd- 


(1)  Lewy  (Ann.  eh.  phyg.  [8]  XVI,  803;  Berzelius^  Jahresber. 
XXVn,  177)  und  H.  Rose  (Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  489)  hatten 
Zinnehloridkrystaüe  mit  5  HO  nntennoht  Krystalle  mit  8  HO  waren 
bereits  durch  Casselmann  (Jahresber.  f.  1862,  392)  nntersucht  wer-' 
den;  nach  Schenrer-Kestner  hSngt  ihre  Bildung  mit  einem  Zimi- 
ozjdgehalt  der  Lösung  rasammen.- 
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^"^l^ÜS^'  gi'üne  FltUsigkeit,  aus  welcher  Zinnchlorid  mit  8  Aeq. 
Wasser  anskrjatalUsirt ;  und  die  von  den  Krjrstallen  ge- 
trennte Flüssigkeit  enthält  Chromoxyd;  Zinnoxyd  und  Zinn- 
chlorid gelöst  (6SnCl  +  4Cr05  ^  dSnClt  -f  3SnO| 
+  2Cr>0s). 

Nach  Gerardin  (1)  vwhält  sich  das  wasserfreie 
Zinnchlorid  als  Lösungsmittel  dem  Schwefelkohlenstoff 
lülinlicL  Es  löst  bei  seiner  Siedehitze  beträchtliche  Mengen 
rhombischen  Schwefel  (amorphen  nur  bei  längerem  Kochen), 
Jod,  gelben  (nicht  rothen)  Phosphor ,  und  scheidet  beim 
Erkalten  den  Schwefel  in  rhombischen  Pyramiden,  auch 
das  Jod  jn  Krystallen,  den  Phosphor  ab  bald  erstarrende 
Flüssigkeit  ab.  Es  mischt  sich  mit  Brom  und  Schwefel- 
kohlenstoff  nach  allen  Verhältnissen.  Es  löst  nicht  Silicium, 
Tellur,  Arsen;  Antimon,  Wismuth;  ZinU;  noch  Metalloxyde 
oder  Metallchloride. 

S.  Schneider  (2)  hat  das  Verhalten  des  Jods 
gegen  Zweifach^- Schwefelsinn  untersucht.  Bei  dem  £i^ 
hitaen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Aeq.  Musirgoki  und 
2  Aeq.  Jod  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  schmilat  das- 
selbe zu  einer  braunen;  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit; die  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  zu  einem  dunkel- 
gelben Sublimat  yerflüchtigt  (vorher  sublimiren  einzelne 
dünne  Krystallnadeln  von  der  Farbe  des  Jods,  welche  aus 
Jodschwefel  zu  bestehen  scheinen).  Das  dunkelgelbe 
Sublimat  ist  SüS^J»  und  wird  von  Schneider  als  Jod^ 
achfüefel'Jodaohwefebdnn  SnSJ;  SJ  betrachtet.  Diese  Ver^ 
bindung  ist  unzersetzt  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  und  krystallisirt  aus  ersterer  Lösung  in  krumm- 
flächigen;   anscheinend   rhombischen   Krjstallen   von   der 


(1)  Compt  rend.  LI,  1097;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1661,  12S; 
DingL  pol.  J.  GLDC,  S16;  Chem.  Centr.  1661,  334;  J.  pr.  Chem. 
LXXXH,  388.  —  (3)  BerL  Aoad.  Ber.  1860,  54 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX» 
419;  Chem.  Centr.  1860,  274;  Zeitoehr.  Chem.  Pharm.  1860,  366  n. 
1861,  23;  anaführlioh  Pogg.  Aim.  CXI,  349. 
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Farbe  des  sweifadi-chroins.  Eali's  (das  Strichpulyer  ist 
gelb);  durch  Alkohol  wird  die  Verbiudong  unter  Abftchei- 
dung  von  Schwefel;  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Zinnoxyd  und  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
säure,  durch  Alkalien  in  ähnlicher  Weise,  durch  Salzsäure 
und  Salpetersäure  auch  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
zersetzt.  Eüne  siedende  Lösung  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff greift  Musivgold  nicht  an,  nimmt  aber  das  auf 
nassem  Wege  dargestellte,  sorgfUtig  getrocknete  Zweifach- 
Sohwefelzinn  langsam  auf,  und  diese  Lösung  giebt  dann 
eben  solche  Ejystalle,  wie  die  Lösung  des  oben  bespreche* 
nen  dunkelgelben  Sublimats. 

Bezüglich  Stas'  Mittheilungen  über  die  Darstellung  ^<«*- 
ganz  reinen  Blei's  (1)  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Streng  (2)  hat  das  spec.  Gew.  mehrerer  Blei- 
sorten von  verschiedener  Reinheit  bestimmt;  das  des  reinstooi 
von  ihm  untersuchten  Blei's  (0,02  pC.  Kupfer  und  eben  so 
viel  Antimon  enthaltend)  fand  er  bei  -f-  4^  &=  11,395. 

ScUpeters.  BUioxyd^  welches  aus  neutraler  Lösung  ni«imi>c. 
immer  in  milchweifsen  Erystallen  anschiefst,  läfst  sich  nach 
C.  V«  Hauer  (3)  durch  Versetzen  der  Lösung  mit  viel 
freier  Salpetersäure,  Concentriren  in  der  Hitze  und  lang- 
sames Elrkalten  in  grofsen  wasserhellen  KrystaUen  erhalten. 
Ueber  die  Darstellung  von  kupferfreiem  Salpeters.  Bleiozyd 
hat  W.  Engelhardt  (4)  Mittheilungen  gemacht. 

Ueber  die  Darstellung  des  zu  medidnischen  Zwecken     ^>*«"- 
dienenden  mittelst  Wasserstoff  reducirten  fein  zertheilten 
Eisens    hat     Guicciardi     (ö)    Mittheilungen    gemacht, 


(1)  In  der  8.  1  angef.  AbhandL  —  (2)  Ans  d.  berg-  a.  bfltten- 
miau.  Zeit.  ISOO,  Nr.  18  dweb  d.  Polyteebn.  CentnOhl.  1860,  1137  in 
Ghem.  Centr.  1860,  670.  —  (8)  Wien.  Acad.  fier.  XXXIX,  i89;  J.  pr. 
Ghem.  LXXX,  221;  Chem.  Gentr.  1860,  418.  —  (4)  Zeitaohr.  Chem. 
Pbsnn.  1860,  617.  —  (6)  Ans  d.  Bdp.  de  Phannaeie,  Deo.  1860  in  R^p. 
ebim.  appliqu^e  II,  186.  Gnieoiardi'B  VerCahien  ist  das  Ton  W5b* 
Ur  (Jabi«sber.  f.  1855,  400)  angegebeoe,  oxals.  Eiaenoxydal  dann- 
stellen  and  lu  redaoiren. 
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Lnca  (1)  über  die  Darstellung  dieses  PrfiparatS;  die  Ver- 
aDreinigungendesk&uflichenund  die  Mittel,  es  vor  Oxydation 
zn  bewahren.  Descfaamps  (2)  hat  vergleichende  Ver- 
suche über  verschiedene  Arten  fein  zertheilten  EisenS;  die 
Reinheit  derselben  und  die  Einwirkung  chemischer  Agentien 
auf  sie  beschrieben. 
Eüjover-  NöUuer  (3)  fand  kleine  Eryställchen  (anscheinend 

quadratische  Säulen);  welche  in  dem  bei  der  Auflösung  von 
ostindischem  Zinn  in  Salzsäure  bleibenden  Bückstande  sich 
finden;  entsprechend  der  Formel  FeSn^  zusammengesetzt;  die- 
selben ergaben  das  spec.  Gew.  7;446;  sind  fast  unlöslich  in 
Salpetersäure  und  Salzsäure»  leicht  löslich  in  Königswasser; 
verbrennen  in  eine  Kerzenfiamme  geworfen  mit  Funken- 
sprühen und  weifsem  Bauch,  schmelzen  erst  bei  Weifs- 
glühhitze  (die  krystallinisch  erstarrende  Masse  wird  vom 
Magnet  gezogen;  die  ursprünglichen  Krystalle  nicht).  Be- 
züglich der  Entstehung  dieser  Krystalle  glaubt  Nöllner; 
dafs  sie  sowohl  im  Banca-Zinn  schon  enthalten  sein,  als 
^uch  sich  bei  der  Auflösung  desselben  erst  bilden  können. 
Mit  Bezugnahme  auf  frühere  Angaben  (4);  dafs  das 
Eisenoxydhydrat  durch  Einwirkung  von  Wasser  schwerer 
löslich  in  Säuren  werde,  hat  H.  Schiff  (5)  Mittheilung 
gemacht  über  ein  von  ihm  untersuchtes  Elisenoxydhydrat; 
welches  länger  als  15  Jahre  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur unter  Wasser  aufbewahrt  gewesen  war.  Das- 
selbe war  ziegelroth;  an  der  Luft  getrocknet  blutroth  und 
der  Formel  FcsOs;  HO  entsprechend  zusammengesetzt;  in 
Wasser  zertheilt  leicht  sich  absetzend;  nicht  krystallinisch, 
in  Säuren  nur  schwierig;  in  der  Kälte  gar  nicht  löslicL 

(1)  Gompt  rend.  LI,  B88;  Inttit  1860,  882;  im  Ansi.  Zeitsohr. 
Ghem.  Phann.  1861,  111.  —  (3)  J.  pharm.  [8]  XXXVIIE,  850.  ^ 
(8)  Ami.  Gh.  Phann.  GXV,  288;  Dingl.  pol.  J.  GL  VIT,  397;  im  Ans«. 
J.  pr.  Gbem.  LXXXII,  250;  J.  pharm.  [8]  XXXVm,  386.  —  (4)  Tgl. 
Jahreaber.  f.  1855,  401  und  an  den  hier  angef.  Orten.  —  (5)  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXXV,  199 ;  im  Anas.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  898;  Ghem. 
Gentr.  1860,  768. 
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VerBQche  über  die  Einwirkung  von  kohlensäurehaltigem 
Wasser  auf  metallisches  Eisen  und  die  Darstellung  von 
Lösungen  von  kohlens.  Eisenoxydul  hat  C.  ▼•  Hauer  (1) 
beschrieben.  Solche  Lösungen  lassen  sich  leichter  und 
rascher  durch  Anwendung  von  fein  zertheiltem  Eisen  als 
von  natürlich  vorkommendem  kohlens.  Eisenoxydul  bereiten; 
durch  Suspendiren  von  (durch  Glühen  von  oxals.  Eisen- 
oxydul und  Reduction  des  Oxyds  mittelst  Wasserstoff  dar- 
gestelltem) fein  zertheiltem  Eisen  in  Wasser  und  mehr- 
stündiges Durchleiten  von  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  liefsen  sich  Lösungen  erhalten;  welche  auf  10000  Th. 
Wasser  bis  zu  9^1  Th.  einfach-kohlens.  Eisenoxydul  ent- 
hielten. Das  LöBungsvermögen  des  kohlensäurehaltigen 
Wassers  Air  kohlens.  Eisenoxydul  scheint  durch  die  Gegen- 
wart von  kohlens.  Alkalien  vermindert  zu  werden. 

Ein  Aufsatz  von  Buignet  (2)  über  die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  die  Eisenoxydsalze  f&gt  dem  bezüglich 
der  hier  eintretenden  intensiveren  Färbung  der  Lösungen 
bereits  Bekannten  (3)  Nichts  Wesentüches  hinzu. 

Ueber  die  Darstellung  einer^  als  Heilmittel  Anwendung 
findenden;  Lösung  von  pyrophosphors.  Eisenoxyd  hat 
G.  J.  Mulder  (4)  Mittheilungen  gemacht. 

F.  Muck  (5)  untersuchte  den  ockergelben  Schlamm; 
welcher  sich  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  von  Zink- 
blech auf  eine  mäfsig  concentrirte  Eisenvitriollösung  unter 
Luftzutritt  abgesetzt  hatte;  er  betrachtet  denselben  (nach 
dem  Trocknen  bei  100^)  als  im  Wesentlichen  aus  4  (2Fe208; 
SO3)  -f  21(Fe,08;  3  HO)  bestehend;  welchem  einige  Pro- 
cente  Zinkoxyd  wohl  in  Form  von  4ZnO;  SOs  beigemengt 
gewesen  seien. 


>V«r- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  891;  N.  Jahrb.  Phann.  XV ,  216;  im 
Ann.  Zeitichr.  Chem.  Pharm.  1861,  220.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXX VIH, 
107.  —  (8)  Vgl  Jabietber.  f.  1869,  51.  —  (4)  Soheik.  Onders.,  III. 
deel,  1.  itok,  1X1.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  481. 
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büldän^'.  Ueber  die  DarsteUung  yon  Sdiwefeleisen  suf  nassem 

Wege  zum  Arzneigebrauch  hat  W.  Engelhardt  (1) 
Mittheilnng  gemadit 

Zur  Darstellung  des  Eisen-Dinitrosulfurets  (2)  empfiehlt 
Z.  Boussin  (3),  210  Grm.  trockenes  salpetrigs.  Kali  und 
150  Grm.  krjstallisirtes  Schwefelnatrium  in  2  Liter  Wasser 
zu  lösen;  hierzu  in  kleinen  Portionen  und  unter  stetem 
Umrühren  eine  Lösung  von  350  Th.  krjstallisirtem  Eisen- 
vitriol in  der  gleichen  Menge  ausgekochten  Wassers  zu 
setzen,  die  Flüssigkeit  (der  zuerst  entstehende  schwarze 
Niederschlag  löst  sich  später  fast  vollständig  wieder  auf) 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  heifs  zu  filtriren^  und  die  beim 
Erkalten  des  Filtrats  sich  ausscheidenden  Krjstalle  durch 
Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Riekei.  ^^h  Ch.  Tissier  (4)  steht  das  Nickel  dem  Eisen, 

was  das  Verhalten  des  Metalls  zn  chemischen  Agentien 
betrifft;  keineswegs  so  nahe,  wie  dies  gewöhnlich  ange^ 
nonmien  wird.  Das  Nickel  fWt  Kupfer  aus  den  Lösungen 
des  letzteren  Metalles  nicht  aus  (5).  Das  geschmolzene 
Nickel  wird  durch  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Salpeter- 
säure, in  der  Kälte  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Tissier 
betrachtet  nach  diesem  Verhalten  das  Nickel  als  dem 
Silber  nahe  stehend. 

Nickel  ver-  Krystallisirtcs   Niekdoxydul  (6)   wurde   auch  in  dem 

Bosettenkupfer  aas  Tergove  an  der  kroatischen  Militär- 
grenze, 11  pC.  desselben  betragend,  gefunden  (7). 


(1)  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  616.  ^  (2)  Jahiesber.  t  1868, 
195.  —  (8)  BnU.  boo.  ohim. ,  s^noe  da  24  F^mr.  1860.  —  (4)  Compt 
rend.  L,  106;  Instit  1860,  10;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  197;  im  Aun. 
Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  172 ;  Chem.  Centr.  1860,  160.  —  (5)  Vgl 
Fischerei  Angabe  in  L.  Gmeliu*i  Handb.  d.  Chem.,  4.  Ajofl.,  III, 
88S.  —  (6)  Vgl  Jahfeaber.  f.  1851,  752.  —  (7)  Ana  d.  Oertemioh. 
Zeitiohr.  f.  Berg-  «.  Hfltteaweaen  1860,  Nr.  IS  in  DingL  poL  J.  CLV, 
462;   Jahrb.  Mm.  1860,  447. 
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Dm  aehwefeU,  Niekdoasydul  krystalÜBirt  nach  C. 
y.  Hauer  (1)  in  quadratischen  Formen  (mit  6 HO)  in  der 
E&lte  nicht  blofs  ans  einer  mit  Schwefekänre;  iiondem 
anch  aus  einer  mit  concentrirter  Salzsäure  versetsten  Lösung 
des  Salzes.  Ueber  aeUns*  Nickelaxydtd  und  Doppelsalxe 
desselben  vgL  S.  86. 

A.  Matthiessen  und  M.  Holzmann  (2)  fanden  >>»'•'• 
die  erectrische  LeitfHhigkett  des  reinen  Kupfers  in  Form 
hart  gezogener  DrähtC;  die  von  hart  gezogenem  Silber- 
draht bei  (fi  SS  100  gesetzt^  im  Mittel  mehrere  Bestim- 
mungen »  93  bei  19<>;  durch  Olühen  der  Drithte  wichst 
die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  um  etwa  2^5  pC;  jede  Art 
von  Beimischung  (Kupferoxjdul,  Phosphor;  Arsen^  Schwefel, 
Kohle,  ZinU;  Zink,  Eisen,  Blei,  Gh>ld  u.  a.)  vermindert  die 
Leitfähigkeit  des  Kupfers.  Auch  W.  Thomson  (3)  hat 
seine  Versuche,  die  Ursache  der  so  sehr  Ttersdiiedaften 
LeitfiKhigkeit  käuflicher  ans  fast  reinem  Kupfer  bestehender 
Drläite  zu  erforschen  (4),  fortgesetzt;  auch  luer  wurde  im 
Allgemeinen  Air  unreines  Kupfer  geringere  Leitfl&higkeit 
gefunden  als  Air  ganz  reines;  nur  bei  Einer  Legirung 
(etwa  0,2  pO.  Blei  enthaltend)  schien  das  Leitungsver- 
mögen  gröfser  als  bei  reinem  Kupfer  zu  sein. 

J.  W.  Mall  et  (5)  beschrieb  die  Ausscheidung  mikro- 
scopiscfaer  Krystalle  von  Kupfer  und  von  Kupferoxjtd 
(Kupferoxydul?;  durchscheinende  granatrothe  Würfel)  an 
Kupferspähnen ,  welche  in  eine  Lösung  von  Salpeters. 
Kupferozjd  und  darüber  geschichtetes  Wasser  tauchten  (6). 

F.  H.  S  t  o  r  e  r  (7)  hat  Untersuchungen  über  die  Kupfer- 
zinklegirungen  veröffentlicht,   welche    er  namentlich   zur 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  4SS;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  220; 
Ghtfi.  OoDtiw  1860,  417.  —  (2)  Pogg.  Ana.  GX,  222;  Chem.  C«Dtr. 
leCOk  886.  -^  (8)  Lond.  £.  fioc  Proo.  X,  800.  —  (4)  Vgl.  Jdkzegber. 
f.  1868,  109.  -  (6)  mXL  Am.  J.  [2]  XXX,  268.  —  (6)  Vgl.  Jalireabir. 
f.  1868,  884.  -*  (7)  Memoin  of  die  Amer.  Ao«d. ,  new  seriea,  VUI«  27; 
Chem.  Newi  U,  808;  III,  22,  87,  61,  70,  148,  164;  im  Anss.  8UL  Am. 
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Knpfer.  EütBcheidiiiig  der  Frage  untemahm,  ob  unter  diesen  Le- 
girungen  einzelne  als  wahre  Verbindungen  nach  beBÜmmten 
Pri^rtionen  auftreten.  Er  fand,  dafs  dies  nicht  der  Fall 
ist,  dafs  im  Gegentheil  alle  Kupferzinklegirungen  als 
Mischungen  zweier  isomorpher  Metalle  zu  betrachten  sind. 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Zink  in  den 
▼erschiedensten  Verhältnissen  (iür  die  Darstellung  der 
Legirungen  mit  mehr  als  50  pC.  Kupfer  wurde  dem  ge- 
schmolzenen; aus  dem  Feuer  genommenen  Kupfer  granu- 
lirtes  Zink  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt ;  filr  die  Dar- 
stellung der  Legirungen  mit  mehr  als  50  pC.  Zink  wurden 
beide  Metalle  gesondert  geschmolzen  und  das  Zink  dem 
Kupfer  zugesetzt;  wo  bedeutendes  Aufwallen  und  Spritzen 
stattfinden  kann),  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgieisen 
des  noch  Flüssigen  wurden  Krystalle  yon  gleichem  Aus- 
sehen (anscheinend  octaedrische,  theilweise  verzerrte  und 
aggregirte  Formen)  erhalten;  vom  reinen  Kupfer  durch 
kupferreiche  Legirungen  hindurch  (besonders  gut  krystal- 
lisirt  eine  Legirung  mit  5  bis  6  pC.  Zink)  bis  zu  solchen; 
welche  nur  30  pC.  Kupfer  enthalten  (die  weifsen  Legirungen 
sind  schwierig  krjstallisirt  zu  erhalten  und  gehen  gern 
aus  dem  flüssigen  in  einen  breiigen  Zustand  über);  zeigen 
die  Krjstalle  so  übereinstimmendes  Aussehen;  dafs  Storer 
sie  als  isomorphe  Mischungen  betrachtet;  die  Folgerung; 
dafs  auch  das  reine  Zink  in  regulären  Formen  krystallisiren 
kanU;  betrachtet  Storer  als  direct  durch  Nickl^s' 
Beobachtung  (1);  mehr  als  die  von  G.  Rose  (2),  bewiesen. 
Die  Legirungen;  welche  58  bis  43  pC.  Kupfer  enthalten» 
sind  geneigt;  beim  Erkalten  (namentlich  bei  raschem)  faser- 
förmige  Krystallaggregate  zu  bilden.    Wir  müssen  bezüg- 


J.  [2]  XXXI,  286,  428;  R^p.  ohim.  appliqn^e  II,  218;  J.  pr.  Ghem. 
LXXXII,  289 ;  aus  d.  Polytechn.  CentnlbL  1861,  862  in  Ghem.  Gentr. 
1861 ,  279 ;  ans  d.  borg-  u.  hCttenmänn.  Zeit  1860 ,  Nr.  50  in  XMngl. 
poL  J.  GLIX,  127.  —  (1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  484 ;  vgl.  Jabiea- 
ber.  f.  1852,  890.  ~  (2)  Jakresber.  f.  1859,  195. 
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lieh  der  Ringelnheiten  der  Venrache  und  der  firörternngen 
pracÜBcher  Frageo;  welche  Store  r  giebt  (1);  auf  ^ie  Ab- 
handlung selbst  rerweisen.  Erwähnt  sei  hier  noch^  dafs 
nach  Stör  er  die  Farben  der  verschieden  zusammenge- 
setaten  Leginmgen  (auf  frisch  angefeilten  Flächen  der- 
selben) allmälige  und  niemals  sprungweise  Uebergänge 
smgen,  yom  reinen  Kupferroth  (bei  zunehmendem  Zinkge- 
halt) in  Gelb  (das  reinste  Qelb  zeigen  Legirungen  mit  75 
bis  80  pC.  Kupfer)  und  dann  in  Weifs;  auch  die  Härte 
nimmt  mit  dem  Zinkgehalt  zu ;  Ablöschen  macht  die  Kupfer- 
zinklegirungen^  wie  die  Bronze^  im  Allgemeinen  weicher 
und  weniger  zähe. 

Nach  B  euch  er  (2)  entsteht  bei  mehrstündigem  Er- kupaumimi. 
hitsen  tod  Kupfervitriol  in  einem  Platintiegel  auf  Dnnkel- 
rothglühhitze  eine  orangegelbe  pulverige  amorphe  Masse 
von  der  Zusammensetzung  2CUO9  SOs*  Dieses  basische 
Salz  verändere  sich  nicht  an  trockener  Luft,  werde  an 
feuditer  Luft  langsam  zu  einem  grünen  Gemenge  von 
einfach»  und  von  dritt^schwefels.  Kupferoxyd  30uO;  SOs 
+  2VtH0;  bei  dem  Eintragen  von  2CuO;  SOs  in  ko- 
chendes Wasser  bleibe  3  CuO;  SOa  -f  2  HO  ungelöst;  bei 
dem  Eintragen  in  kaltes  Wasser,  wenn  Erwärmung  ver- 
mieden werde,  4  CuO,  SOa  +  3  HO.  Eine  mit  Kupferoxyd 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  gebe  bei  dem 
Verdunsten  grüne  Krystallkrusten,  worin  17  CuO  auf  6S0s, 
und  das  ungelöst  bleibende  Kupferoxyd  werde  hierbei  zu 
^em  Uafs-grünlichblauen  basischen  Salz,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  18  CuO,  7S0s  +  28  HO. 


(1)  Wir  beben  bier  nur  benror,  dad  Stör  er  im  OegenBats  zu 
Bobierre  (Jabresber.  t  1868,  646)  die  Kapfeninklegimng  mit  40  pC. 
Zink  als  eben  so  geeignet  xom  Bcbiffsbeschlag  betracbtet,  wie  die  mit 
84  pG.,  nnd  die  bauptsftcblicbBte  Ursache  der  st&rkeren  Einwirkung  des 
Beewassers  anf  solobe  Leginmgen  in  der  Moleoularstraotor  der  letzteren 
(dafs  die  Legirungen  nicht  homogen  sind  sondern  krystallinische  Fasern 
ansgeacbieden  enthalten)  sieht.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  249; 
Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1860,  462. 

Jahvraberieht  t  Ch«m.  u.  a.  w.  &  1660.  13 
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Kupforwüse.  F.  Fl eld  (1)  hst  Untenacliuiigen  über  bagMck-kohlenB. 
Kupferoxydsalze  yeröffeDÜicht.  Schwefels.  Kupferoxyd  Ififst 
sich  in  beixächtlicher  Menge  su  stark  üb^nchüssiger  Lösung 
von  anderthalbfach-kohlens.  Natron  setzen,  ohne  dafs  eine 
Fällung  erfolgt;  die  Flüssigkeit  scheidet  bei  dem  Sieden 
balb-kofalens.  Kupferoxyd  2üuO»  COs  -+  HO  als  grünen 
kömigen  Niederschlag  aus.  War  das  Kochen  nur  etwa 
Vs  Stunde  lang  unterhalten  worden,  so  läfst  sich  der  von 
diesem  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  wieder  schwefeis. 
Kupferoxyd  zusetzen,  ohne  dais  Fällung  erfolgt;  nach 
sehr  langem  Sieden  giebt  hingegen  das  Filtrat  auf  Zusatz 
von  Schwefels.  Kupferoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag 
6CuO,  COa,  welcher  nur  bei  sehr  lange  fortgesetztem 
Kochen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit,  rasch  hingegen 
bei  dem  Kochen  mit  reinem  Wasser,  zu  reinem  Kupferoxyd 
wird.  Halb-kohlens.  Kupferoxyd »  gepulverter  Malachit 
sowohl  wie  die  künstlich  dargestellte  Verbindung,  wird  durch 
siedendes  Wasser  rasch  zu  Kupferoxyd  umgewandelt,  durch 
siedende  Chlornatriumlösung  nicht  verändert  ^  durch  Sodar 
lösung  oberhalb  50^  geschwärzt  (nach  einigem  Kochen  zeigt 
die  schwarze  Substanz  wieder  die  Zusammensetznng  6  Cu, 
CO9)}  durch  eine  Lösung  von  anderthalbfaoh-kohlens.  Natron 
bei  dem  Sieden  zu  blauer,  auch  bei  langem  Kochen  sich 
nicht  zersetzender  Flüssigkeit  gelöst. 

Qu€ek-  J.  W.  Mallet  (2)  hat  eine  Beobachtung  mitgetheät, 

nach  welcher  Quecksilber,  das  in  einem  feuchten  Thon 
zertheilt  war,  bei  dem  Trocknen  des  letzteren  bei  100^ 
sich  mit  den  Wasserdämpfen  in  erheblicher  Menge  ver- 
flüchtigte. 

J.  Begnauld  (3)  hat  den  Einflufs  besprochen,  welchen 
die  Amalgamation  des  Zinks,  des  Cadmiums  und  des  Eisena 


illb 


(1)  Chem.  NewB  n,  279 ;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  70.  —  (2)  SilL 
Am.  J.  [2]  XXX,  124.  —  (3)  Compt.  rend.  LI,  778;  InstU.  1860,  889; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  X,  64. 
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auf  die  SteUung  in  der  diectriachen  Beihe  ausübt;  und  die 
Beziehuugen  sEwischen  der  Abänderung  der  Stellung  dieser 
Metalle  in  dieser  Beihe  einerseits  und  den  Wfirmewirkun- 
gen  bei  der  Amalgamation  derselben  und  den  latenten 
Schmelcwännen  derselben  andererseits*  Wir  können  hier 
nur  anführen ;  dafs  nach  seinen  Versuchen  bei  der  Amal- 
gamation des  Zinks  Temperaturemiedrigung  und  bei  der 
des  Cadmiums  Temperaturerhöhung  stattfindet. 

Nach  Eammelsberg  (1)  krystaUisirt  aus  der  ge-  ^^I;^'^!" 
mmschafUichen  Auflösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
und  Salpeters.  Ammoniak  ein  Doppelsalz  in  kleinen  farb- 
losen Krystallen  HggO,  NOs  +  2(NH40,  NOß)  +  5H0; 
die  Krystalle  sind  rhombische  Combinationen  oo  P .  oo  f  oo .  P, 
mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  =  110^36',  ooP  :  P  =r  122^40' 
und  dem  Verhftltnils  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0^6924 : 
1  :  0^3649. 

B.  F  i n k  en  e  r  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Queck- 
silberfluorür  veröffentlicht.  Dieses  kann  erhalten  werden 
durch  Eintragen  von  überschüssigem  frisch  gefälltem  Queck- 
silberchlorür  in  eine  (durch  Zusatz  von  kohlens.  Silberoxjd 
an  Fluissäure  dargestellte)  Lösung  von  Fluorsilber,  wo  das 
erstere  sofort  unter  theilweiser  Umwandlung  zu  Queck. 
silberfluorür  sich  gelb  färbt  und  allmälig  alles  Silber  aus 
der  Flüssigkeit  gefallt  wird,  die  dann  im  Wasserbad  abge- 
dampft kleine  gelbe  Erystalle  von  Quecksilb^fluorür  giebt; 
oder  leichter  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem  kohlens. 
Quecksilberoxydul  (3)  in  Flufssäure;  wo  zuerst  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  vollständige  Lösung  eintritt; 
bei  Zusatz  von  mehr  kohlens.  Salz  aber  die  Fluorverbin- 
dung als  schweres  hellgelbes  krystallinisches   Pulver   ab- 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  377;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  624; 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1860,  400.  ~  (2)  Pogg.  Ann.  GX,  142;  im 
Aoss.  ZoLtschr.  Chem.  Pharm.  1860,  663;  Chem*  Centr.  1860,  574; 
B^.  cbim.  pure  II,  887.  —  (8)  Frisch  ge&Utes  reines  Qaeokailberoxydtü 
scheint  von  Flnlssftnre  fast  gar  nicht  angegriffen  ra  werden. 

13  ♦ 
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vcStod^"  göflchieden  wird.  Letzteres  ergab  nach  dem  Waschen  mit 
wenig  Wasser^  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  und  Kalk  die  Zusammensetzung 
HggFl^  und  ebenso  auch  die  aus  einer  Lösung  in  Flufs- 
säure  sich  bildenden  undeutlichen  (anscheinend  würfelför- 
migen) Krystalle.  Die  Verbindung  wird  durch  Wasser 
theilweise  zu  Quecksilberozjdul  und  Flufssäure  zersetzt, 
theilweise  gelöst,  schon  durch  feuchte  Luft  namentlich  bei 
Einwirkung  des  Lichtes  geschwärzt,  beim  Erhitzen  in 
trockener  Luft  erst  oberhalb  260^  unter  Sublimiren  von 
Quecksilber  und  Corrodiren  des  Glasgefäfses  zersetzt ;  aus 
der  flufss.  Lösung  fallt  Kali  Quecksilberoxjdul;  Ammoniak 
einen  schwarzen,  sich  rasch  grau  färbenden,  metallisches 
Quecksilber  enthaltenden  Niederschlag,  während  die  daron 
abfiltrirte  Flüssigkeit  Quecksilberoxjd  enthält  und  bald 
eine  weifse,  Quecksilber,  Ammoniak  und  Fluor  enthaltende 
Masse  absetzt  Trockenes  Quecksilberfluorür  wird  bei 
längerer  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  in  dieser 
Weise  zu  metallischem  Quecksilber  und  einer  Oxyd- 
yerbindung  vollständig  zersetzt;  es  absorbirt  trockenes 
Ammoniakgas  langsam,  unter  Bildung  einer  schwarzen 
Verbindung  Hg^Fl,  NHs,  die  in  trockener  Luft  beständig 
zu  sein  scheint,  auch  bei  100^  nur  unerhebliche  Mengen 
Ammoniak  verliert,  durch  Wasser  zu  Quecksilber  und 
einer  Quecksilberoxydverbindung  zersetzt  zu  werden  scheint 

Eine  weitere  Mittheilung  hat  F  i  n  k  e  n  e  r  über  Queck- 
silberoxyfluorid  und  Quecksilberfluorid  gemacht  (1).  Das 
beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in 
Flufssäure  sich  bildende  gelbe  krystallinische  Pulver  ist 
nicht  Quecksilberfluorid  sondern  (wenn  über  Schwefelsäure 
und  Kalk  getrocknet)  wasserhaltiges  Oxyfluorid  HgFl, 
HgO  -f-  HO;  und  dieselbe  Zusammensetzung  haben  die 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  628;  im  Atus.  Zeitacbr.  Ghem.  Pharm.  1S61» 
21;   B^p.  chim.  pure  III,  119. 
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bei  langsamem  Abdampfen  einer  finfss.  Lösung  yon  Queck-  ^^"^ll^^ 
silberoxjd  sich  bildenden  orangegelben  Krjstalle.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  fast 
vollständig  8erBet2sty  wobei  erst  orangerotho;  dann  wieder 
gelbe  Färbung  eintritt^  Quecksilberoxjd  als  Rückstand  bleibt 
und  Flu&säure  nebst  etwas  Quecksilberoxjd  in  Lösung 
geht;  sie  wird  bei  100®  nicht  verändert;  giebt  stärker  er^ 
hitzt  unter  dunklerer  Färbung  Wasser  ab,  welches  das 
Glas  angreift;  schmilzt  dann  und  wird  unter  Ausscheidung 
von  Quecksilber  vollständig  zersetzt.  Krystalle  von  Queck- 
silberfluorid  liefsen  sich  in  der  von  Fremy  (1)  angege- 
benen Weise  nicht  darstellen«  Wasserhaltiges  Quecksilber- 
fluorid  wurde  aber  erhalten  durch  Eintragen  von  trockenem 
Quecksilberoxyd  in  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Flufs- 
säure  (mit  etwa  50  pC.  FIH)  oder  besser  noch  durch 
wiederholte  Behandlung  des  oben  besprochenen  Oxyfluorids 
mit  Flufssäure  (die  Umwandlung  des  Oxyfluorids  in  Fluorid 
erfolgt  fast  plötzlich  unter  Wärmeentwickelung)  als  eine 
weifse  krystaUinische  Masse  HgFl  -{-  2  HO,  die  schon  bei 
50®  mit  dem  Wasser  Fluorwasserstoff  unter  Hinterlassung 
von  Oxyflnorid  entweichen  läfst,  an  trockener  Luft  sich 
nicht  verändert;  gegen  Wasser  sich  wie  das  Oxyfluorid 
verhält  Wird  eine  flufss.  Lösung  von  Quecksilberfluorid 
mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschufs  versetzt,  so  scheidet 
sich'  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort 
eine  weifse  gallertartige;  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  pulverige  Verbindung  2  (HgFl; 
HgO),  NHs  oder  2  HgFl,  HgNH,,'  HgO  +  HO  (sie  giebt 
mit  Bleioxyd  auf  etwa  200^  erwärmt  aufser  sublimirendem 
Quecksilber  und  ammoniakhaltigem  Wasser  auch  eine  Ent- 
wickdong  von  Stickgas)  ans« 

Auch  die  Fluorsilicium- Verbindungen  des  Quecksilbers 
bat  Finken  er  untersucht  (2).     Siliciumquecksilberfluorür 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  805.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXI,  246 ;  im  Ansi. 
Zeitochr.  Ghem.  Phann.  1660^  77$;  B^  ohim.  pure  III,  179. 
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vSbSST"  ^'^^^  leicht  erhalten  ans  der  Lösung  von  kohlens.  Qneok- 
^*°*  Bilberoxjdul  in  FluorBiliciumwasserstoffsäure  in  wasserfaellen 
prismatischen  Eiystallen  Hg,Fl,  SiFl»  +  2H0.  Die  beim 
Abdampfen  einer  flnorsiliciumwasserstoffs.  Lösungyon  Queck- 
silberoxyd  sich  bildenden  kleinen  nadeliörmigen  schwach- 
gelblichen  Erystalle  sind  nicht  Siliciumquecksilberfluorid 
sondern  wasserhaltiges  Siliciumquecksilberoxjflaorid  HgFl, 
SiFl2,  HgO  +  3HO,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Wasser  zu  sich  lösendem  saurem  Salz  und 
einer  sich  abscheidenden  gelben  pulyerfiirmigen  basischen 
Verbindung  zersetzt  wird.  Wird  eine  Lösung  von  Queck-^ 
silberoxyd  in  Fluorsiliciumwasserstofiisäure  durch  Abdampfen 
so  weit  concentrirt;  dafs  die  Abscheidung  der  rorgenanntea 
Verbindung  beginnt;  und  dann  unterhalb  15®  stehen  ge^ 
lassen ;  so  bilden  sich  farblose  rhomboedrische,  treppen- 
förmig  an  einander  gereihte,  äufserst  unbestfindige,  an  der 
Luft  und  bei  schwachem  Erwärmen  zerfliefsende  und  über 
Schwefelsäure  verwitternde  Erystalle^  wahrscheinlich  HgFI; 
SiFl,  +  6  HO, 
Silber.  Stas  (1)  hat  erörtert,  wie  schwierig  ganz  reines  Silber 

darzustellen  ist,  und  dafs  das  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  aus  Ghlorsilber  reducirte  Silber  noch  Kupfer 
und  Eisen,  das  aus  reinem  Chlorsilber  nach  Gaj-Lussac's 
Verfahren  (mittelst  Kreide  und  Kohle)  reducirte  Silber 
stets  Silicium  (bis  zu  inHvv)  ^°^  Eisen  enthält  (2).  Von 
Kupfer  und  Eisen  freies  Chlorsilber  läTst  sich  nach  Staa 
in  der  Art  darstellen,  dafs  man  eine  mit  dem  SO&ckea 
Gewichte  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
in  schwach  überschüssige  Salzsäure  giefst,  den  Nieder- 
schlag mit  destilUrtem  Wasser  auswascht  und  ihn  nsob 
dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fein  gepulvert 


(1)  In  der  S.  1  angef.  Abhandl.  —  (2)  Das  Verfahren  aar  Dar- 
Btellnng  Ton  reinem  Silber ,  dorob  Redaction  von  Cblorsilber  mittelst 
Kreide  und  Kohle,  wie  es  in  der  Münse  aa  Paris  aosgeffthrt  wird»  hat 
Peligot  beschrieben  (R^p.  ohim.  appliqiUe  II,  80). 


Silber.  199 

mit  EdnigBwasaar  digerirt.  Beines  Silber  läfst  sich  aus  b"^- 
solehem  Chlorsilber  rednciren  dnreh  Erhitzen  mit  einem 
gleichen  Gewichte  reinen  getrockneten^  mit  Vio  reinem 
Salpeters.  Kali  gemischten  kohlens.  Natrons  in  einem  un* 
glasirten  Porcellantiegel.  Beines  Silber  läfst  sich  anch, 
nach  einem  yon  Liebig  angegebenen  Verfahren ,  dar* 
stellen  durch  Bedudren  einer  concentrirten  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  reinem  Salpeters.  Silber,  nach  Zusatz 
Yon  reinem  Kali  bis  zur  Ausscheidung  von  Knallsilber; 
mittelst  Milchzucker  in  der  Kälte;  enthlQt  die  Lösung 
mehr  als  10  pC.  Salpeters.  Silber^  so  wandelt  sich  des  ent- 
stehende yiolettliche  Niederschlag  nicht  nachher  zu  einem 
Silberspieg^l  um,  sondern  er  kann  ausgewaschen,  durch 
Digeriren  mit  Ammoniakflttssigkeit  von  einem  etwaigen 
Kupfergehalt  befreit  und  ohne  Aenderung  der  Farbe  ge- 
trocknet werden.  Auf  300  bis  360^  erhitzt  wird  dieses 
Yiolettliche^  von  Stas  als  eine  besondere  Modification  be- 
trachtete,  Silber  unter  Erglühen  zu  gewöhnlichem  weifsem 
Silber.  —  Die  Reinheit  des  Silbers  läfst  sich  nach  Stas 
am  Einfachsten  in  der  Art  erkennen,  dafs  solches  Silber 
aa  der  Luft  geschmolzen  und  bis  zum  Verflüchtigen  er- 
hitzt weder  an  der  Oberfläche  Flecken  oder  eine  Färbung 
zeig^;  noch  einen  gefärbten  Dampf  giebt. 

Wo  hl  er  (1)  hat,  im  Anschlafs  an  seine  früheren  Biiberrerua- 
Mittheilungen  (2)  über  die  Bildung  des  Silberoxyduls,  die 
Bosultate  weiterer  von  ihm  geleiteter  Versuche  über  neue. 
Silberoxydulsalze  veröffDntlicht.  Molybdäns.  Silberoxydul 
entsteht  nach  Bautenberg  schon  bei  Einwirkung  von 
Wasserstoffgas  auf  gelbes  einfach-molybdäns.  Silberoxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo  jedoch  die  Umwandlung 


(1)  Ann.  Gh.  Phwm.  OXIV,  119;  J.  pr.  Gh«in.  LXXX,  875; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  807;  Gbem.  Centr.  1860,  556;  B^p.  chim. 
pure  II,  251;  Instit.  1860,  230.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXX,  1; 
Pogg.  Ann.  XLVl,  629;  Berselios*  Jahresher.  XX,  2.  Abth.,  86;  femer 
Jahfosber.  t  1867,  266. 
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^^^^'  nur  tmyollBtändig  vor  sieb  geht  and  das  neue  Salz  amoipli 
erhalten  wird;  durch  Einleiten  von  Waaserstoffgas  durch 
eine  engmündige  Bohre  in  eine  gesättigte  Lösung  des 
Oxydsalzes  in  mlüsig  starker  Amraoniakflüssigkeit  wird 
schon  in  der  KältC;  viel  rascher  bei  etwa  90^  (bei  noch 
höherer  Temperatur  kann  sich  Oxjdaalz  oder  reducirtes 
Silber  beimengen)  moljbdäns.  Silberoxjdul  AgtO,  2Mo08 
ab  schwarzes  glänzendes;  aus  scharf  ausgebildeten  Regulär^ 
Octaedern  bestehendes  Krjstallpulver  ausgeschieden;  das 
von  Salpetersäure  unter  Stickoxjdentwickelung  g^elöst, 
durch  Kalilauge  (nicht  durch  verdünntes  Ammoniak)  unter 
Hinterlassung  von  schwarzem  Silberozydul  zersetzt  wird. 
Wolframs.  Silberoxydul,  AggO,  2  WOs,  von  Eautenberg 
in  entsprechender  Weise  dargestellt;  bildet  ein  sdiwarzes, 
kiystallinisch-schimmemdeSy  unter  dem  Mikroscop  Krystalle 
mit  anschauend  rhombischen  Flächen  zeigendes  Pulver, 
aus  welchem  Salpetersäure  unter  Ausscheidung  gelber 
Wolframsäure  das  Silber,  Kalilauge  unter  Ausscheidung 
von  Silberoxjdul  die  Wolframsäure  auszieht  Chroms.  Silber- 
oxjdul bildet  sich  nach  Bautenberg  gleichfalls  bei  der 
Einwirkung  von  WasserstoiS^as  auf  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  chroms.  Silberoxjd  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  wurde  aber  nicht  frei  von  beigemengtem  me- 
tallischem Silber  erhalten;  zu  welchem  es  noch  unter  50^ 
vollständig  reducirt  wird;  das  schwarze  Salz  wird  durch 
ooncentrirte  Salpetersäure  sogleich  g^öthet  und  dann  ge- 
löst, durch  verdünnte  (indem  das  Silberoxjdul  die  Chromr 
säure  zu  Oxjd  reducirt)  mit  grüner  Farbe  gelöst.  Eine 
ammoniakalische  Lösung  von  arsens.  Silberoxjd  wird  durch 
Wasserstofigas  gebräunt  und  scheidet  nur  äufterst  langsam 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  schwarzen  Pulvers  ab ;  arsens. 
und  gelbes  phosphors.  Silberoxjd  werden  aber  mit  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Ei^enoxjdul  übergössen  sogleich  zu 
schwarzgrauem  Pulver,  nach  Traun's  Untersuchung  einem 
Gemenge  von  Silberoxjdul  und  reducirtem  Silber;  oxals. 
Silberoxjd  wird  durch  solche  Lösung   sogleich  zu  metal- 
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lischem  Silber  redoeirt»  CShlorailber  dadurch  nicht  verSndert.  ^|^^^°' 
Kupferozjdulhydrat  wird  nach  Geuther's  Beobachtung 
durch  wässeriges  Salpeters.  Silberoxyd  sogleich,  wohl  in 
Folge  der  Bildung  von  Silberoxydul,  geschwärzt;  bei  Zusatz 
von  sehr  wenig  Kupferoxydul  zu  verdünnter  Silberlösung 
und  Erwärmen  löst  sich  ersteres,  und  bald  scheidet  sich 
metallisches  Silber  in  glänzenden  Erystallblättchen  ab. 
Nach  Geuther  wird  Chlorsilber  bei  dem  Kochen  mit 
einer  etwas  alkalischen  Lösung  von  schwefligs.  Natron, 
welcher  etwas  Chlorammonium  zugesetzt  ist;  leicht  zu 
Metall  reducirt« 

A;  Naquet  (1)  beschrieb  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  und  des  Jods  auf  Silberoxyd  und  auf 
Silbersalze.  Nach  ihm  bildet  sich  bei  dem  Einleiten  von 
Chlorgas  in  wässeriges  Salpeters«  Silberoxyd  Chlorsilber 
und  freie  unterchlorige  Säure  (er  läfst  es  unentschieden, 
ob  in  concentrirterer  Flüssigkeit  Chlorsäure  entstehe),  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  wässeriges  salpeters.  Silber- 
oxyd oder  auf  in  Wasser  befindliches  Silberoxyd  Jod- 
silber und  Jodsäure,  welche  im  letzteren  Falle  theilweise 
im  freien  Zustande  auftrete,  wenn  das  Jod  im  Ueberschusse 
angewendet  war;  Jodsäure  werde  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  jods.  Silberoxyd  frei  gemacht.  Weiter  noch 
giebt  er  an,  dafs  Jodsilber  durch  siedende  Salpetersäure 
(mit  4  Aeq.  Wasser)  unter  Bildung  von  salpeters.  Silber- 
oxyd und  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird,  dafs  die  Bei- 
mengung von  jods.  SUberoxyd  diese  Zersetzung  weder 
begünstigt  noch  ersehwert,  dafs  jods.  Silberoxyd  sich  un* 
zersetzt  in  siedender  Salpetersäure  auflöst,  dafs  Aetzkali 
das  jods.  Silberoxyd  schon  in  der  Elälte  rasch,  aber  das 
Jodsilber  in  der  Kälte  gar  nicht  und  beim  Erhitzen  nur 
sehr  unvollständig  zersetzt. 


(1)  BnIL  «00.  ehinLy  steioe  da  27  Janrier  1860;  Chem.  News  I, 
341.  VgL  Jahresber.  f.  1S64,  724;  f.  1859,  97,  und  den  Torliegenden 
Jahrosber.  B.  106. 
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Nach  J.  J.  Pohl  (1)  lösen  100  Th.  wltofleriges  Am- 
moniak von  0;986  spec.  Gew.  bei  80*  0,051  Th.  Bromsilber 
and  1;492  Th.  Chlorsilber.  Das  für  diese  Bestimmungen 
verwendete  Brom-  nnd  Chlorsilber  war  vorher  bei  100* 
getrocknet;  nach  Pohl  löst  sich  frisch  geftllltes  Bromsilber 
sicherlich  doppelt  so  leicht  in  Ammoniak  wie  vorher  bei 

*  r 

100^  getrocknetes. 
o*id.  A.  Matthiessen  (2)  fand  die  electrische  Leitfähig- 

keit von  ganz  reinem  Oold,  die  des  Silbers  bdi  0^  =  100 
gesetzt,  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  »=  73  fiir  19^. 
Ein  Gehalt  an  0,3  oder  0,6  pC.  Silber  erniedrigt  die  Leit- 
fthigkeit  des  Goldes  auf  66  oder  59. 
putin-  C.  A.  Martins  (3)  verfährt  zur  Beindarstellnne  der 

Aiifem«iii«]i.  Platinmetalle  ans  Platinrückständen  in  folgender  Weise : 
Der  gepulverte  und  durch  Schlämmen  von  den  grdfseren 
Körnern  von  Osmium-Iridium  befreite  Pbtinrückstand  wird 
in  einem  verschlossenen  Tiegel  schwach  geglüht  und  dann 
mit  1  Th.  fein-granulirtem  Blei  und  IVi  Th.  BleiglKtte  in 
einem  hessischen  Schmelztiegel  mit  dickem  Boden  unter 
Umrühren  bis  zum  Leichtfltissigwerden  geschmolzen.  Es 
werden  hierbei  alle  Silicate  und  Erze^  sowie  die  Metalle, 
welche  leichter  ozydirbar  sind  wie  das  Blei,  verschlackt; 
die  specifisch  schwereren  Platinmetalle  sammeln  sich  in 
dem  geschmolzenen  Bleiregulus  an.  Letzterer  wird  von 
.  den  Schlacken  befreit  und  in  Salpetersäure,  die  mit  IVs  VoL 
Wasser  verdünnt  ist,  in  gelinder  Wärme  gelöst.  Die 
Lösung  enthält  meist  etwas  Kupfer  und  Palladium.  Der 
durch  Deoantation  ausgewaschene  Bückstand  besteht  aus 
feinem  schwarzem  Metallpulver  von  Iridium,  Rhodium  und 
Ruthenium   nnd    aus    feinen   Kömchen  und   Schüppchen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  627;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  152.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  GIX,  626;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  588;  Ann.  oh. 
phys.  [8]  LIX,  491.  —  (8)  Ueber  die  CjanTerbindungen  der  Platin- 
metalle,  InangQTaldiwertation ,  Grötdngen  1860;  im  Anss»  Ann.  Ch* 
Pharm.  GXVn,  857.    VgL  Jahreiber.  f.  1859,  249. 
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TOD  OBmiam-Iridiuni;  welch  letzteres  durch  Schlämmen  ^^^'^1^!^. 
tr^uien  ist.  Das  schwarze  Pulver  ist  unmittdbar  yer*  ""^ 
arbeitbar;  das  Osmium- Iridium  wird  dagegen  (sammt  den 
beim  Schlämmen  des  rohen  Rückstandes  erhaltenen  gr5rseren 
Körnern)  in  einem  Kohlentiegel  mit  dem  doppelten  Gewicht 
granulirten  Zinks  zusammengeschmolzen  und  in  starker 
Weifsglühhitze  bis  zur  Verjagung  von  allem  Zink  erhitzt. 
Das  vom  Zink  zuerst  aufgelöste  Osmium-Iridium  bleibt 
dann  als  feines  schwarzes  Metallpulver  zurück.  —  Zur 
Trennung  der  einzelnen  PlatinmetaUe  erhitzt  man  zuerst 
das  Osmium-Iridium  in  einer  starken  Glasröhre  im  Sauer« 
stoffirtrom  bis  zur  Verflüchtigung  aller  OsmiumsäurO;  welche 
in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgesammelt  wird.  Der 
Glührückstand  und  das  feine  Iridiumpulver  wird  dann,  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Chlornatrium  gemischt,  nach 
Wöhler's  Methode  mit  Chlorgas  aufgeschlossen.  Die 
erhaltene  dunkelbraune  Lösung  versetzt  man  mit  etwas 
Salzsäure  und  Vi  des  Volumens  gewöhnlicher  Salpetersäure 
und  destillirt  bis  auf  Va  ^b.  Die  übergehende  Osmium- 
säure  wird  in  Ammoniak  aufgefangen.  Beim  Verdampfai 
des  Destillats  und  Glühen  mit  Salmiak  bleibt  das  Osmium 
als  bläulichschwarzes  Pulver  zurück«  Die  Lösung  der 
Doppelchloride  wird  noch  warm  mit  dem  gleichen  VoL 
gesättigter  Salmiaklösung  versetzt  und  der  rothbraune 
Niederschlag  nach  mehrtägigem  Stehen  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Salmiaklösung  so 
lange  ausgewaschen,  als  dieselbe  roth  abläuft.  Das  Wasch- 
wasser enthält  alles  Rhodiumsalz;  die  Mutterlauge  meist 
Eisensalmiak,  mit  Spuren  von  Iridium,  Rhodium  und  Gold. 
Der  Niederschlag  (durch  Platin-  und  Ruthensalz  verun- 
reinigter Iridiumsalmiak)  wird  trocken  mit  IVa  Th.  Cjan- 
kaliumin  einem  geräumigen  Porcellantiegel  10  bis  15  Minuten 
geschmolzen,  die  erkaltete  Masse  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  das  gelbe  Filtrat  (nach  Zerstörung  alles  freien 
Cyankaliums  durch  verdünnte  Salzsäure)  mit  schwefeis. 
Kupferojgrd  ge&llt    Der  violette  N^ieder schlag,  welcher 
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i^^iSuJ^ir.  S^^^Btonthefls  aas  PlatiiMr^anknpfer  nnd  Iridoyankapfer 
beBtehty  wird  snerBt  durch  Decantatioii;  dann  auf  einem 
Filter  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  tmd  endlich 
mit  kochendem  Barytwasser  zersetsst;  wo  sich  unter  Ab- 
scheidung  von  Eupferoxyd  die  Baryumdoppelcyanüre  bilden^ 
welche  durch  Krystallisation  leicht  zu  trennen  sind.  Das- 
Baryumplatincjanür;  welches  in  kochendem  Wasser  viel 
leichter  löslich  ist  als  in  kaltem,  scheidet  sich  zuerst  voll- 
ständig auS;tdann  krystallisirt  das  weifse  Iridiumsalz.  Die 
geringe  Menge  Buthencjankalium  findet  sich  in  der  Mutter- 
lange des  Iridiumsalzes;  eine  etwaige  Beimengung  von 
Bhodiumsalz  kann  durch  Essigsäure  ausgefiOlt  werden. 

C.  Claus  (1)  hat  neue  Beiträge  zur  Chemie  der 
Platinmetalle  yeröffentlicht  Er  hebt  hervor,  dafs  diese 
Metalle  durch  ihr  nahezu  gleiches  spec.  Volum,  durch  den 
Isomorphismus  ihrer  analog  zusammengesetzten  Doppelsalze, 
durch  ihre  starke  Adhäsion  (namentlich  der  pulverförmigen 
Metalle)  zu  Sauerstoff,  endlich  durch  die  Reducirbarkeit 
ihrer  Oxyde  durch  Wasserstoff  bm  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Erglühen,  sich  zu  einer  wohlcharacterisirten  G-ruppe 
zusammenstellen;  er  ist  nicht  der  Ansicht,  dafs  das  Osmium 
als  zu  den  Metalloiden  zugehörig  zu  betrachten  sei  (2). 
Er  versucht,  wie  er  schon  früher  (3)  namentlich  auf  Orund 
der  Untersuchung  der  Cyanverbindungen  getban,  eine 
systematische  Aufstellung  der  Platinmetalle  in  folgender 
Weise  : 

OBmivm  Iridium  Platin 

Batheniam  Osmium  Palladium 

und  zwar  darauf  hin,  dafs  die  Metalle  der  oberen  horizon- 
talen (Haupt-)  Reibe  fast  gleich  hohes  Atomgewicht  und  spec. 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bnll.  11,  158;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  SS8; 
Chem.  Newt  Ol,  194;  im  Auas.  Chem.  Gentr.  1860,  674,  689;  B^p. 
chim.  pure  m,  121.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  281  nnd  diesen 
Jabresber.  S.  214.  —  (3)  Jahresber.  f.  18Ö6,  444.  Ihm  stimmt,  nament- 
Hob  mit  Rftcksicbt  auf  die  Ojanverbindangen  (vgl.  bei  diesen),  bezSg- 
lioh  dieser  sjstematiaoheQ  AnfiteUimg  der  PlatinmetaUe  Martine  beL 


PlatinmetftUe.  -^  Plfttku  —  Rntheoitim.  g05 

Gew.  liaben  und  vorzngsweise  leicht  Chloride  MCIs  und 
Doppelsalze  deraelbeu  mit  Chloriden  der  AlkalimelaJle 
(mCl)  von  der  Formel  mCl ,  MC9s  nnd  r^ulfirer  Erystall- 
fonn  bilden^  während  die  Metalle  der  unteren  horizontalen 
(Neben-)  Beihe  fast  gleiches  niedrigeres  Atomgewicht  und 
spec  Gew.  besitzen  nnd  am  leichtesten  Chloride  MCl  oder 
MyCIs  und  klinometrisch  krystallisirende  Doppelsalze  mCl, 
MCl  oder  2mCI;  MsCls  oder  SmCl/M^tCIs  bUden,  und  dafs 
in  den  übrigen  chemischen  Verhältnis^  'n  je  zwei  in  der- 
selben Verticalreihe  stehende  Metalle  die  gröfste  üeber- 
einstimmnng  zeigen. 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  und  Debray  (1)  *^^-"»- 
haben  Mittheilungen  darüber  gemacht  ^  dafs  nach  ihrem 
Verfahren  (2)  auch  gröfsere  Mengen  Platin  (bis  über 
25  Kilogr.)  sich  schmelzen  und  in  Formen  giefsen  lassen; 
O.  L.  Erdmann  (3)  über  die  auf  KrystalHnischwerden 
des  Metalls  beruhende  Auflockerung;  welche  Platin  in  der 
Hitze  der  Flamme  einer  Bunsen'schen  Gaslampe  arleidet, 
und  darüber;  wie  diese  Auflockerung  an  Platintiegeln  durch 
Poliren  derselben  mit  Seesand  nach  jedesmaligem  Erhitzen 
weggeschafft  werden  kann  und  Platintiegel  überhaupt  zu 
reinigen  und  in  gutem  Zustande  zu  erhalten  sind. 

Bezüglich  der  von  Deville  und  Debray  (4)  ange-  ^"f*^"" 
wendeten  Verfahren  zur  Analyse  von  Platinerzen  und 
speciell  von  Osmium  -  Iridium  bemerkt  Claus  (5),  dafs 
für  die  Nachweisung  kleiner  Mengen  Ruthenium  das 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kali  allein  nicht  hinreichend 
ist;  namentlich  bei  osmiumarmen  oder  von  Osmium  vor^ 
gängig  befreiten  Erzen  (das  Osmium  begünstigt  das  Auf- 


(1)  Compt.  rend.  L,  1088 ;  Instit  1860,  104 ;  Disgl.  poL  J.  CLTU, 
64;  Chem.  Centr.  1860,  639.  —  (2)  Jfthresber.  f.  1859,  280  ff.  •- 
(8)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  117;  Dingl.  poL  J.  GLVI,  893;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  316 ;  R^p.  ohim.  appliqu^e  II,  127.  —  (4)  Jahres- 
her.  f.  1869,  248  £,  namentUoh  252.  —  (5)  In  der  8.  204  angel 
Abhandl. 
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Biith«niinn.  seUiefsen  des  ButbeniumS;  and  man  erhält  dann  ans  rnthe- 
niumhaltigem  Erz  durch  Behandeln  mit  Salpeter  und  Kali 
eine  Schmelze ,  deren  tief-orangefarbene  Lösung  fieist  kein 
Iridium  enthält,  während  osmiumarme  und  auch  verhältnüs- 
mäfsig  weniger  Ruthenium  enthaltende  £rze  hellgdbe,  dun* 
kelgrüne  oder  selbst  blaue  Lösungen  geben,  welche  viel  In* 
dium  als  irids.  Kali  gelöst  enthalten,  so  dafs  das  Ruthenium 
ganz  durch  das  Iridium  verdeckt  werden  kann).  Claus 
zieht  für  solche  Fälle,  wo  das  Ruthenium  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  Salpeter  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen 
und  von  den  anderen  Metallen  zu  trennen  ist^  das  Verfahren 
vor,  das  Ruthenium  aus  der  Lösung  der  Chloride  der 
Metalle  mittelst  geringen  Zusatzes  von  Ammoniak  und 
Sieden  zu  trennen.  Er  bemerkt,  dafs  dieses  Verfahren 
nur  bei  einem  bedeutenden  Gehalte  an  Ruthenium  gelingt, 
aber  den  Vortheil  bietet,  dais  man  durch  fraotionirte  Kxj* 
stallisation,  oder  durch  fraotionirte»  Ausziehen  mit  Wasser 
den  gröfseren  Theil  der  anderen,  die  Fällung  störenden 
Metalle  entfernen  und  somit  eine  an  Ruthenium  reichere 
fällbare  Lösung  erhalten  kann,  in  welcher  das  letztere 
Metall  nicht  nur  nachzuweisen,  spndem  auch,  wenn  auch 
nur  annähernd,  quantitativ  zu  bestimmen  ist  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Verhältnisse,  auf  welchen 
dies  Verfahren  basirt,  und  der  fractionirten  Fällung  und 
Krystallisation  wie  des  fractionirten  Ausziehens,  da  diese 
Details  des  Verfahrens  nicht  wohl  genügend  in  kürzerem 
Auszuge  wiederzugeben  sind,  auf  die  Abhandlung  ver* 
weisen.  Ebenso  bezüglich  eines  von  Claus  gemachtan, 
von  ihm  selbst  noch  nicht  geprüften  Vorschlages,  die  Ab* 
Scheidung  und  Bestimmung  des  Rutheniums  nach  einem 
einfacheren,  auf  die  Flüchtigkeit  der  Ruthenhjpersäure  (1) 
basirten  Verfahren  zu  versuchen. 

Bhodiom-  Weitere  Mittheilungen  hat  Claus  noch  in  dieser  Ab* 
*g«B.*^'  handlung   gemacht  über  das  Rhodium  im  Vergleich  zum 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  260  ff. 
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Iiidiuia,  und  zwar  simächst  über  die  Oxydationsstofen  des 
Rbodiams,  Er  hatte  fiüher  (1)  schon  wahrgenommen^  dafs 
in  einer  mit  überschüBBigem  Kali  versetzten  Bhodiumlösung 
auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  schwarzer  Niederschlag  sich  abscheidet, 
welcher  ihm  damals  reducirtes  Hhodium  zu  sein  schien. 
Er  hat  jetzt  diesen  Niederschlag  naher  untersucht,  welcher 
nach  seiner  späteren  Beobachtung  auch  ohne  Mitwirkung 
von  Alkohol  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  des  Rhodium* 
sesquichlorüxs  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  entsteht« 
Dieser  Niederschlag  ist  noch  feucht  gallertartig  und 
schwarz,  schwindet  aber  beim  Trocknen  zu  bräunlich- 
schwarzen matten  schweren  Stücken ,  die  Sesquiozjdul- 
hydrat  BhaOs  -{-  3  HO  sind,  sich  gegen  Lösungsmittel  sehr 
indiflferent  verhalten  (nur  Salzsäure  löst  etwas  davon  mit 
rother  Färbung),  und  bei  dem  Erhitzen  in  einem  Platin- 
tiegel unter  plötzlichem  Erglühen  zu  einem  dunkelgrauen 
metallisch  aussehenden  Pulver,  dem  Oxydul  BhO  werden  (2)« 
Claus  hebt  hervor,  dafs  jetzt  von  Oxyden  des  Ehodiums 
dieses  Oxydul  und  das  Sesquioxydul  BhgOs  bekannt  sind 
(letztere   Zusammensetzung   wurde  nachgewiesen  für   die 


(1)  Jalureaber.  f.  1856,  427.  —  (2)  Nach  Clans  glebt  eine  Ldsiuit 
dfif  Iridinmseaquchlortlrfl  od«r  eine«  seiner  DoppeUalM  bei  &hnliofaer 
Behandlung  mit  Kali  und  Alkohol  ein  analoges  achwarsea  Hydrat  mit 
8  HO,  wie  die  oben  beschriebene  Rhodiumverbindnng  ist ,  nnd  welches 
auch  nur  an  concentrirte  Salzsäure  etwas  schwach  olivengrßn  gefl&rbtes 
Sesqnlohlorür  abgiebt  Bin  IxidinmseaqQioxyduihydrat  mit  6  HO  erhält 
man  nach  ihm  doroh  lüBchen  der  Lösung  irgend  eines  der  Doppelsalae 
des  olivengrünen  Iridiumsesquichlorürs  mit  wenig  Aetzkali  und  lUngeres 
Stehenlassen  der  Flüssigkeit  in  gut  verschlossenen,  ganz  gefüllten 
Flaschen  als  gelbtichen,  in^s  Olirengrflne  spielenden  Niederschlag;  die- 
sem klagt  nooh  etwas  ron  dem  nniersetiten  Balse  an,  aber  er  labt 
sich  nicht  rein  ethaUen,  da  er  Sufiierst  leicht  unter  Bauerstoffabsorptioii 
gebl&ut  und  theilweise  zu  Ozjd  umgewandelt  wird ;  er  ist  in  dem 
geringsten  UeberschuTs  Ton  Kali  löslich.  Eine  Lösimg  tou  Iridium- 
sesqniohlorfirsalz  in  überschüssigem  Kalkwasser  schied  bei  längerem 
Stehen  unter  LuftabschluTs  einen  schmatsig-gelben ,  Ir^Ot,  8CaO  ent- 
haltenden Miederschlag  aus. 
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graue  schwammige;  in  Bfturen  unlösliche  Hasse ^  die  beim 
Erhitzen  von  reinem  Salpeters.  Rhodinmsesquioxjdnl  im 
Platintiegel  bis  2air  völligen  Zerstörung  der  Säure  bleibt)^ 
und  dafs  fUr  das  Sesquioxjdnl  nun  zwei  Hydrate  bekannt 
sind;  das  oben  beschriebene  schwarzbraune  Rh^Os  -|-  3  HO 
und  das  von  Claus  schon  früher  beschriebene  gewöhn- 
liche gelbe  Hydrat  Bh^Os  4~  5  HO;  welches  ziemlich  stark 
basische  Eigenschaften  hat,  so  dafs  es  sich  unter  allen 
Oxyden  der  Platimnetalle  am  besten  zur  Darstellung  von 
Sauerstofisalzen  eignet  —  Claus(l)  hatte  früher  beobachtet; 
dafs  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Bho- 
diumsesquioxydulhydrat  in  Kali  ein  schwilrzlicher  gallert- 
artiger Niederschlag  entsteht;  dessen  Zusammensetzung 
zwischen  KhsOs  und  RhOs  lag.  Er  hat  jetzt  gefunden, 
dafs  der  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  jene  Lösung 
zuerst  entstehende  schwarzbraune  gallertartige  Niederschlag 
das  oben  beschriebene  Sesquioxydulhydrat  RhtOa  -f~3H0 
ist;  ausgeschieden  in  Folge  der  bei  Einwirkung  des  Chlors 
statthabenden  Erwärmung ;  bei  länger  fortgesetzter  Einwir* 
kung  des  Chlors  (zuletzt  unter  wiederholtem  Zusatz  von  festem 
Aetzkali)  wird  aber  der  Niederschlag  wenig  gallertartig  und 
heller,  zuletzt  pulverförmig  und  grüU;  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  wird  dunkelviolettblan.  Das  grüne  Pulver  löst 
sich  in  Salzsäure  unter  blauer  oder  grünblauer  Färbung 
und  steter  Chlorentwickelung;  bis  die  Flüssigkeit  (was  beim 
Erhitzen  rasch  eintritt)  zu  rother  Lösung  von  Bhodiumses- 
quichlorür  geworden  ist;  die  Zusammensetzung  des  (wie 
getrockneten  ?)  grünen  Pulvers  ergab  sich  =  Rh02  +  2  HO, 
doch  zieht  es  Claus  vor;  darin  nicht  ein  Hyperoxyd  BhOs 
sondern  rhodiums.  Bhodiumsesquioxydul  Bh^Os,  BhO«  an- 
Bunehmen,  wofür  namentlich  die  grüne  Farbe  spreche» 
die  aus  der  gelben  des  Sesquioxyduls  und  der  blauen  der 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  481. 
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Säure  hervorgehen  müsse  (1).  Die  dunkelviolettblaue  Flüs-  v^rtfndM. 
sigkeit  betrachtet  Claus  als  rhodiunü.  Kali  enthaltend;  ^"""^ 
sie  entßirbte  sich  erst  nach  längerer  Zeit  allmälig  unter 
schwacher  Gasentwickelung  und  Abscheidung  eines  blauen, 
beim  Trocknen  zu  grünem  Oxyd  werdenden  Niederschlags ; 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  neutralisirt  gab  die  blaue 
Flüssigkeit  einen  blauen  flockigen  Niederschlag,  welcher 
beim  Trocknen  grün  wurde ,  frisch  dargestellt  aber  sich 
leicht  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  blauvioletter 
Flüssigkeit  löste,  die  beim  Erhitzen  unter  weiterer  Chlor- 
entwickelung in  rothes  Bhodiumsesquichlorür  überging. 

Die  gelbe  Lösung  des  Sesquioxydulhydrats  RhsOs 
-|-  5 HO  in  Salzsäure  enthält  nach  Claus  Sesquioxjdul 
neben  Sahssäure,  beide  noch  nicht  zu  Sesquichlorür  ver- 
einigt, welches  erst  in  der  bei  Concentriren  der  gelben, 
oder  bei  dem  Auflösen  des  Sesquioxydulhydrats  in  concen- 
trirtester  Salzsäure,  entstehenden  rothen  Lösuug  enthalten 
sei  (2) ;  solche  rothe  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali 
das  Sesquioxjdulhjdrat  erst  nach  einiger  Zeit  und  vor- 
g^gigo'  gelber  Färbung  aus.  Ein  lösliches  Hydrat  des 
fihodiumsesquichlorürs  BhjCls  +  8  HO   (3),   erhält   man 


(1)  Dieser  Beweis  ist  wohl  kein  unzweideutiger  zu  nennen,  schon 
defshalb,  weil  die  Farbe  einer  Verbindung  nach  bestimmten  Propor- 
tionen keineswegs  die  Mischfarbe  der  Bestandtheile  ist  Claus  neigt 
auch  dazu  hin,  das  blaue  Iridiumoxyd  IrOg  als  iridiums.  Iridiumsesqui- 
ozydul  =  Ir^Os,  ^^s  ^^  betrachten.  —  (2)  Ebenso  erklärt  Claus  die 
Beobachtung,  daA  das  blaue  Iridiumoxyd  sich  in  SahssKure  anfangs  mit 
blauer  Farbe  löst  und  die  Lösung  ohne  Entwiokelung  von  Chlor  dann 
grün  und  zuletzt  rothbraun  wird,  daraus,  dafs  die  blaue  Flüssigkeit 
noch  blaues  Oxyd  und  Salzsäure,  die  braune  Chlorid  enthalte,  die  grüne 
eine  Mischung  dieser  beiden  Lösungen  sei ;  die  blaue  Lösung  scheidet 
auf  Zusatz  Ton  Kali  sogleich  wieder  das  blaue  Oxyd  aus,  die  braun- 
rothe  Lösung  des  Chlorids  wird  aber  dadurch  unter  Bildung  von 
Sesquichlorür  entfärbt  ^  (3)  Ein  analog  zusammengesetztes  Hydrat 
des  Iridiumsesquichlorürs  läDit  sich  nach  Claus  erhalten  durch  Lösen 
des  mittelst  Salpetersäure  von  Kali  befreiten  blauen  Iridiumoxyds  in 
Salzsäure,  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  bis  zur  Um- 
wandlung des  Chlorids  in  Chlorür,  und  Eindampfen. 

Jahvwbttlclu  f.  Cham.  ■•  i.  w.  f •  1860.  \^ 
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durch  Lösen  des  mittelst  Salpetersäure  vom  Kdigehalte 
befreiten  gelben  Sesquioxyduls  in  Salzsäbre  und  Eindampfen 
im  Wasserbade  als  dnnkelrotbbraune  ins  Braune  spielende 
glasartige,  an  den  Kanten  durchscheinende,  amorphe  spröde 
Masse,  welche  ein  rothes  Pulver  giebt,  an  der  Lufl  lang* 
sam  zerjSiefst,  aufser  in  Wasser  auch  in  Alkohol,  abei*  nicht 
in  Aether  löslich  ist;  diese  Verbindung  verträgt  eine  der 
Glühhitze  nahe  kommende  Temperatur,  ohne  Chlor  zu 
verlieren,  wird  aber  dabei  wasserfrei  und  unlöslich;  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  erst  beim  Sieden  Chlor 
ausgetrieben  und  gelbes  schwefeis.  Salz  gebildet.  Wasser- 
freies Bhodiumsesquichlorttr  läfst  sich  auch ,  aufser  durch 
längeres  £rhitzen  von  feingepulvertem  Bhodiummetall  im 
Cfalorgasstrome ,  in  der  Art  noch  darstellen,  dafs  man 
eines  der  rothen  Chlordoppelsalze  desselben  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  stark  erhitzt  und  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  giefst,  wo  sich  nur  wenig  Bho- 
dium,  wohl  aber  alles  Alkali  als  schwefeis.  Salz  löst  und 
unzersetztes  Sesquichlorür  als  bräunlichrother ,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslicher  Körper  zurückbleibt  (1). 

Das  Bhodiumsesquioxydul  bildet  mit  Sauerstoffsäuren 
in  der  Kegel  gelbe  oder  ausnahmsweise  manchmal  farblose, 
niemals  rothe  Salze,  die  adstringirend,  aber  nicht  bitter 
wie  die  entsprechenden  Haloidsalze  schmecken;  aus  ihnen 
wird  bei  Einwirkung  von  Alkalien  das  Sesquioxjdulhjdrat 
sogleich  gefällt  Frisch  dargestelltes,  noch  feuchtes  Rhodium- 
sesquioxydulhydrat  löst  sich  in  Schwefelsäure,  schwefliger 
Säure,  Salz-  und  Salpetersäure,  Essigsäure,  Schwrfelcjan- 
wasserstofisäure  sehr  leicht  auf,  iil  Borsäure,  Phosphorsäure, 
Weinsäure,  Blausäure  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht. 
Die  Salze  des  Bhodiumsesquioxyduls  mit  Sauerstoffsäuren 


(1)  In  gleicher  Weise  läfst  sich  ans  den  oliTengrflnen  Iridium- 
sesquichlorär-Doppelsalsen  wasserAreies  Iridiumsesqmchlorftr  darstellen, 
das  rein-hellolivengrfln  und  ebenfalls  in  Säuren  ond  Alkalien  unlös- 
lich ist 
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kfyvtdlifliren  mcwtenft  nieht  gut^  bfldeo  auch  keine  gat 
kzyBtalliairenden  Doppelaalze;  rein  darstellen  liefaen  sich 
tior  solche ;  deren  Säure  die  Salpetersäure  auszutreiben 
vermag  (in  dem  gefüllten  Sesquioxydulhydrat  sind  immer 
eisige  Procente  Alkali  enthalten^  das  mit  Salpetersäure- 
haltigem  Wasser  ausgezogen  werden  mufs,  wobei  eine  ge- 
ringe Menge  Salpetersäure  in  unlösliche  Verbindung  geht). 
Das  Schwefels.  Salz,  durch  Lösen  der  Base  in  der  Säure 
«nd  Abdampfen^  und  Entfernen  etwa  überschüssiger  Säure 
sattelst  Alkohol  dargestdlt^  bildet  eine  weifse^  ins  Citren- 
gelbe  spielende  KrjstaUmasse  RhsOs,  dSOs  +  13  HO. 
S^wefels.  ÜjJi  (3  Aeq.)  löst  sich  in  der  Lösung  dieses 
Salzes  (1  Aeq.)  viel  leichter  als  in  Wasser  und  die  Flüs- 
sigkeit trocknet  beim  Verdunsten,  ohne  dafs  sohwrfels. 
anskrystallisirt^  zu  einer  hellgelben  amorphen  Masse 
;  im  unlöslichen  Zustande  wurde  das  Doppelsalz  fihgOsi 
8  SOs  +  3  (KO;  SOa)  aus  der  Mutteriauge  von  der  Dar- 
steUnng  des  Bhodide^ankaliums  erhalten,  welche  eine 
grofte  Menge  dieses  Salzes  nebst  Chlorkalium  enthielt 
und  deren  Abdampfirückstand  nach  längerem  Kochen  mit 
coDoentoirter  Sdiwefelsänre  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
di«ies  Doj^lsalz  als  unlösliches  röthlichgdbes  fein-kry- 
stallinisches  Pulver  hinteriiefs.  Li  ähnlicher  Weise  wie 
das  schwefeis.  Salz  wurde .  das  schwefligs.  Salz  BhtOs, 
3SO|  -f-  6  HO  dargestellt,  welches  auch  eine  fast  weiise 
undeutliche  Krystallmasse  bildet  und  in  Wasser  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  ist.  Ein  deutlich  krjstalliürendes 
Doppelsalz  mit  schwefligs.  Kali  war  direct  nicht  zu  er- 
halten, wohl  aber  auf  dem  schon  Yon  Berzelius  einge- 
seUagemen  Umwege,  eine  Lösung  yon  Kaliumrhodium- 
sesquichlorür  mit  einem  grofsen  üebersöhufs  von  saurem 
sehw^igs.  Kall  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
dann  in  der  Hitze  längere  Zeit  zu  behandeln ,  bis  der 
anfangs  mit  gelber  Farbe  sich  ausscheidende  Niederschlag 
weils  wird;  dieser  krjstallinisch-pulverige  Niederschlag  ist 
ShiOt,  3S0i  +  8(K0,  SO»)  +  6H0,  fast  unlösUch  in 

14» 


YdUndi 


212  UnorgaoUidie  Ohemie. 

vJ^d^-  Wasser,  löst  sich  erst  nach  längerem  Erhitsen  mit  Sttaren 
^'  (in  Salzsäure  anfangs  fast  farblos ,  dann  gelb  nnd  endlich 
unter  starker  Entwickelang  Yon  schwefliger  Säure  und 
Umwandlung  zu  Kaliumrhodiumsesquichlorttr  mit  rother 
Färbung);  wird  durch  starke  Kalilauge  selbst  beim  Kochen 
nicht  zersetzt;  sondern  nur  weniger  krTStallinisch  und  in 
Säuren  leichter  löslich;  verträgt  220^  ohne  Zersetzung; 
filrbt  sich  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  dunkler  und 
wird  bei  beginnender  Qiühhitze  unter  Hinterlassung  tob 
Rhodium  und  schwefeis.  Kali  zersetzt;  Claus  hebt  hertor, 
dafs  das  Bhodium,  unähnlich  anderen  PlatinmetaUeu;  hier 
bei  der  Einwirkung  schwefliger  Säure  nicht  zu  Oxjdul 
reducirt  wird.  Salpetersäure  löst  das  gdbe  Sesquiozydul 
leicht;  und  bei  dem  Eindampfen  der  hell-citrongelben  Lö* 
sung  im  Wasserbade  bleibt  eine  dunkelgelbe  amorphe 
Masse  Bh^Os;  3NO5  -f"  4 HO;  welche  sehr  hjgroscopisch 
ist;  sich  leicht  in  Wasser ;  nicht  in  Weingeist  löst;  und 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen  das  wasserfreie 
Sesquioxydul  als  irisirende  graue  poröse  Masse  fainterläfst; 
kiystallisirende  Doppelsalze  lassen  sich  nicht  direct,  wahr* 
scheiulich  aber  in  indirecter  Weise  darstellen.  Borsäure 
greift  das  Rhodiumsesquioxjdul  nicht  an,  und  aus  den 
Lösungen  des  letzteren  fällt  bors.  Natron  Sesquioxydul- 
hydrat;  welchem  einige  Procente  des  FäUnngsmtttels  sehr 
fest  anhaften  (wenn  Bhodium  und  Iridium  gleichzeitig  in 
Lösung  vorkommen;  schlägt  Borax  aus  derselben  das 
Bhodium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger 
Zeit^  das  Iridium  aber  erst  nach  anhaltendem  Erhitzen  als 
blaues  Oxyd  nieder;  doch  steht  diese  Methode  der  Tren* 
nung  beider  Metalle  der  durch  Ausziehen  der  gemengten 
Bhodium*  und  Iridiumdoppelsalze  durch  verdünnte  Salmiak- 
lösung nach).  Bei  der  Behandlung  des  Bhodiumsesqui- 
oxyduls  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger  Phospfaor- 
säure  wird  das  erstere  ohne  Veränderung  der  Farbe  zu 
einem  unlöslichen  basischen  Salze ;  welchem  Claus  die 
Formel  2(Bh,08,  POö)  +  2Bh,0$,  POs  +  32HO  beir 
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legt,  und  nur  wenig  löst  sich  unter  gelher  Färbung  zu 
einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach  dem  Concentriren  zu 
Sympdicke  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  ein 
saures  Salz  ausscheidet,  das  bei  100®  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung BhaOa;  2PO5,  6 HO  ergab;  dreibasisches 
phosphors.  Natron  fällt,  gleich  dem  Borax,  die  Bhodium- 
sesquichlorttrlöBung  nach  einiger  Zeit,  rasch  beim  Erhitzen, 
und  der  Niederschlag  besteht  gröfstentheils  aus  gelbem 
Sesqniozydul ,  enthält  aber  auch,  aufser  anhängendem 
phosphors,  Natron,  etwas  Phosphorsäure.  Essigsäure  löst 
nur  das  frisch  gefällte,  noch  feuchte  Sesquioxjdul  mit 
gelber  Färbung;  die  Lösung  tilocknet  im  Wasserbad  zu 
einer  durchsichtigen  orangefarbenen  spröden  amorphen, 
nicht  zerfliefslichen ,  in  Wasser  tmd  in  Alkohol  leichtlös- 
lichen Masse  ein,  deren  Metallgehalt  der  Formel  BhgOs^ 
3  CaHsOs  +  5  ho  entsprach. 

J.  W.  Mallet  (1)  vermuihet,  osmige  Säure  OsO»,  ^•^iS,';j. 
wenn  auch  zusammen  mit  Osmiumsäure,  im  freien  Zustande  '^''JllSb^*' 
erhalten  zu  haben.  Als  zu  der  aus  Platinrückständen  und 
dem  dreifachen  Gewichte  Salpeter  zusammengeschmolzenen 
Masse  in  einem  Destillirkolben  Schwefelsäurehydrat  all- 
mälig  zugefügt  wurde,  ging  bei  der  eintretenden  Erhitzung 
zuerst  eine  Substanz  über,  welche  nch  in  der  abgekühlten 
Destillationsröhre  zu  gelben  Tropfen  verdichtete,  die  lang- 
sam zu  einer  ungebleichtem  Bienenwachs  ähnlich  aus- 
sehenden Masse  erstarrten;  später  ging  farblose  Osmium- 
säure über.  In  der  gelben  Masse  vermuthet  Mallet  ein 
Gemische  von  Osmiumsäure  und  osmiger  Säure;  diese 
Masse  schien  leichter  schmelzbar  und  flüchtiger  zu  sein 
ab  reine  Osmiumsäure,  etwas  anders  (die  Augen  heftigst 
angreifend)  zu  riechen  als  Osmitunsäure ;  sie  ertheilte  dem 
Wasser,  in  welchem  sie  geschmolzen  wurde,  gelbe  Färbung 


(l)  Bin.  Am.  J.  [2]  XXIX,  49;  PhiL  Hsg.  [4]  XIX,  S98;  im  Anas. 
ChenL  News  I,  806 ;  B^p.  ohim.  pure  II,  309. 
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^ySSL.  ^^d  ^^^  Flttsaigkeit  ftrbie  sich  4mui  auf  Zaiats  t^d 
^*!SbU!*'  Aetakali  dunkelbraimroih;  in  ein  Gkirohr  eing^eschmolien 
färbte  sieh  die  Masse  in  Zeit  von  24  Standen  schwars, 
wie  Mallet  darlegt  irohl  in  Folge  der  Zersetsong  der 
osmigen  Säure  su  Osmiumsfinre  und  einer  niedrigeren 
Oxjdationsstufe  des  Osmiums.  Wir  müssen  bezüglich  der 
weiteren  Erörterungen  Mallet 's  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen^ wie  auch  bezüglich  seiner  eingehenden  Betrach- 
tungen darüber,  dafs  das  Osmium  bei  einer  natürlichen 
Classification  der  Elemente  von  den  eigentlichen  P)atinr 
metallen  weg-  und  neben  das  Arsen  zu  stellen  sei. 

W.  Eichler  (1)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  einiger 
Osmiumverbindungen  veröffentlicht  —  Werden  Platin- 
rückstände oder  Osmium-Iridium  nach  der  Methode  von 
Claus  mit  Salpeter  und  Aetzkali  aufgeschlossen;  die  Lö- 
sung der  Schmelze  nach  Abscheidung  des  Rutheniums 
mit  Schwefelsäure  destillirt,  und  das  recti&cirte  Destillat 
mit  überschüssigem  Kali  und  Alkohol  versetz^  so  scheidet 
sich  zwar  anfangs  osmigs.  Kali  KO,  OsOt  aus,  aber  bei 
der  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf  die  Flüssigkeit 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  rufsschwarzer  Niederschlag 
von  kalihaltigem  Osmiumozjd,  der  an  kalte  verdünnte 
Salpetersäure  nur  .  einen  Theil  des  in  ihm  enthaltenen 
Alkali's  abgiebt  und  welcher  bei  100^  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung KO,  3  OsOt  orgab.  —  Dieses  Osmiumoxjd- 
Kali  löst  sich  ii^  kalter  Salzsäure  zu  dunkelvioletter  Flüs- 
sigkeit, welche  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  kein  Doppel- 
chlorid ausscheidet  und  sich  von  der  hell-grünlicbgelben 
LösuDg  des  grünlichbraunschwarzen  octaedrischen  Doppel- 
chlorids ganz  verschieden  verhält;  Aetzkali  giebt  aveh  in 
verdünnter  Lösung  sogleich  einen  schwarzen,  bei  groüser 
Verdünnung  blauviqlettßu  Niederschlag  von  Osmiun^oxyd ; 


(1)  BulL  de  la  soo.  imp^  d«t  natonliates  d«  liqscoVy  a^mie  1969, 
Nr.  ^  152. 
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Ammoniak  yerhält  sich  in  geringer  Menge  engesetzt  wie  J  y^^^ 
Sali,  während  bei  raschem  Zusats  von  viel  Ammoniak  ^""^Sü 
nur  wenig  Osmiomoxyd  gef&llt  wird  nnd  das  meiste  in 
der  roihvioletten  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  die  beim  Er- 
hitsen  nur  noch  wenig  Oxyd  ausscheidet  nnd  mehr  orange- 
loth  wird;  phosphors.  Natron  fällt  das  Oxjd  als  schwarzes 
Pnlver;  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  einen  grauschwarzen 
Niederschlag,  aus  welchem  Ammoniak  das  Chlorsilber 
unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Osmiumoxyd  löst; 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  giebt  einen  grünlichgrauen, 
essigs.  Bleioxyd  einen  grauschwarzen  Niederschlag;  Jod- 
kalium ftrbt  die  violette  Lösung  satt-orange ;  beim  Erhitzen 
mit  Tiel  Wasser  wird  sie  ähnlich  der  Rutheniumlösung 
durch  Ausscheidung  von  Oxyd,  geschwärzt  Eichler  ist 
der  Ansicht,  dafs  in  der  violetten  Lösung  des  Kalium- 
osmiumchlorids die  Bestandtheile  viel  lockerer  gebunden 
seien,  als  in  der  hellgelben  Lösung  des  grünlich-braun- 
schwarzen octa^'drischen  Doppelchlorids,  deren  Beactionen 
Claus  (1)  untersuchte.  Wird  die  Lösung  des  Osmium- 
oxyd-Eali's  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
kalium  bis  zur  Verflüchtigung  der  meisten  Salzsäure  ab- 
gedampft und  dann  mit  Alkohol  übergössen,  so  bleibt  im 
Bückstande  Osmiumoxyd  und  octa^drisches  Doppelchlorid; 
die  davon  abfiltrirte  rothviolette  Lösung  zeigt  im  Wesent- 
lichen die  Beactionen  der  eben  besprochenen  dunkel- 
violetten Flüssigkeit  (Eichler  beschreibt  einige  Verschie- 
denheiten), und  scheidet  bei  längerem  Stehen  Krystall- 
flitter  des  octa^drischen  Doppelchlorids  aus.  Wird  dagegen 
die  Lösung  des  Osmiumoxyd  -  Kali's  in  Salzsäure  zur 
Trockne  eingedampft  und  darauf  noch  etwas  weiter  erhitzt, 
so  bleibt  ein  schwarzer  Bückstand,  der  mit  Wasser  unter 
Sntwickelung  von  Osmiumsäuregeruch  und  Hinterlassung 
von  Osmiumoxyd  eine  dunkelgrüne  Lösung  giebt,   welche 


(1)  Beiträge  zur  Chemie  der  PlatinmetaUe  27  f. ;  Jahresber.  f.  1856, 428. 
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u?TeMn.  ^^^^  ™  Allgemeinen  (Eich  1er  macht  wieder  auf  einige 
^""•enren*!^'  Verschiedenheiten  aufmerksam^  namentlich  dafs  Ammoniak 
in  der  Wärme  und  essigs.  Bleioxjd  branne  Niederschläge 
gaben)  wie  die  Lösung  des  octaMrischen  Doppelchlorids 
▼erhält  (die  dunkelgrüne  Farbe  der  Lösung  liefs  darin 
Osmiumchlortlr  vermuthen ,  wurde  jedoch  durch  eingelei- 
tetes Chlorgas  nicht  verändert);  sich  selbst  überlassen 
wurde  die  Flüssigkeit  allmälig  zu  blaTs- grünlichgelber 
Lösung  des  octaedrischen  Doppelchlorids.  Zu  letzterer 
Lösung  wandelte  sich  auch^  unter  Entwickelung  von 
Osmiumsäure  und  Abscheidung  von  Osmiumoxyd ,  die 
violette  Lösung  des  Osmiumoxyd-Kali's  in  Salzsäure  bei 
längerem  Aussetzen  an  die  Luft  um.  Eich  1er  nimmt 
an^  dafs  es  eine  losere  Verbindung  von  Osmiumchlorid 
und  Chlorkalium  giebt  (diese  entstehe  auch  zunächst  bei 
Zusatz  von  Chlorkalium  zu  wässeriger  Osmiumchlorid- 
lösung); die  in  Wasser  mit  violetter  Farbe,  auch  in  Alkohol 
löslich  und  leicht  zersetzbar  ist;  und  eine  innigere  (durch 
Eindampfen  dieser  Flüssigkeit,  dann  auch  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlor  über  ein  Oemenge  von  metallischem 
Osmium  und  Chlorkalium  in  der  Hitze  zu  erhaltende) 
Verbindung ;  die  in  Wasser  mit  grünlichgelber  Farbe  lös- 
lich, in  Alkohol  unlöslich  und  weniger  leicht  zersetzbar 
ist.  —  Die  ammoniakalische  Lösung  des  octaödri^chen 
Kaliumosmiumchlorids  giebt  mit  Salpeters.  Silberoxjd  oder 
ammoniakalischer  Chlorsilberlösung  einen  rothen  Nieder- 
schlag, welche  Verbindung  auch  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  den  aus  der  Lösung  des  Doppelchlorids  durch 
Salpeters.  Silberoxyd  gefällten  dunkelgrünen  Niederschlag 
entsteht;  diese  rothe  Verbindung  ergab,  bei  60®  getrock- 
net, die  Zusammensetzung  AgCl,  OsCls  +  ^^a«  Aehn- 
liche  Verbindungen,  in  welchen  statt  Silber  ein  anderes 
Metall  enthalten  ist,  lassen  sich  durch  Versetzen  der  Lö- 
sung von  Kaliumosmiumchlorid  mit  einem  Salz  des  be- 
treffenden Metalls  und  Ammoniak  erhalten. 
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Gibbs  (1)  bat  vorläufige  Mittheilangen  über  einige  ^.^™„. 
OsmiiimyerbiDdungen  gemacbt,  mit  deren  genauerer  Un-  ^''SeJ!^' 
terenchung  er  noch  bescbäftigt  ist.  Analoge  Verbindungen, 
wie  die  bei  Zusatz  von  osmigs.  Kali  zu  Chlorammonium- 
löBung  entstehende  (2),  bilden  sich  auch  bei  dem  Zusatz 
von  osmigs.  Kali  zu  salzs.  Narcotin,  salzs.  Cinchonin 
und  anderen  salzs.  Salzen  von  Alkaloiden;  die  osmium- 
haltigen  Basen  in  diesen  Verbindungen  zersetzen  sich 
sehr  leicht  unter  Freiwerden  von  Osmiumsäure,  sie 
sind  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure  etwas 
bestandiger  und  bilden  mit  Ooldchlorid  und  mit  Platin- 
chlorid krystallinische  Doppelsalze.  Gibbs  theilt  noch 
einzelne  Beobachtungen  mit  über  das  Verhalten  des  osmigs« 
Kali's  zu  Palladdiaminchlorür  (2  NHs;  PdCl),  zu  den  Sal- 
zen der  ammoniakalischen  Kobaltbasen  und  zu  Ammoniak; 
wir  werden,  wenn  die  zu  erwartende  ausführlichere  Ab- 
handlung veröffentlicht  ist,  über  die  Besultate  berichten, 
ebenso  wie  über  die  auf  eine  von  Gibbs  angekündigte 
neue  Klasse  von  salpetrigs.  Doppelsalzen  der  Platinmetalle 
bezüglichen  (Gibbs  erwähnt  eines  unlöslichen  weifsen 
Iridiumsalzes  IrgOa,  2  NO«  +  3(K0,  NOs),  und  dafs  die 
entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  Platinmetalle 
alle  löslich  seien,  die  Butheniumverbindung  auch  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  mit  Schwefelammonium 
eine  prächtig  rothe  Lösung  gebe,  welche  Beaction  für  das 
Buthenium  characteristisch  und  für  die  Erkennung  des- 
selben die  empfindlichste  sei). 


(1)  BilL  Am.  J.  [2]  XXIX,  427.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1858,  214. 
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n«K 


gen. 


Biidmigor.  organische  Verbindungen  durch  Synthese  sich  bilden  zu 
T«rt>iadim-  lassen^  in  den  vorhergehenden  Jahresberichten  Besprechung 
fanden^  hat  die  hierhergehörigen  Thatsachen  zusammenge- 
stellt und  die  allgemeinen  Methoden,  nach  welchen  die 
verschiedenen  Synthesen  sich  ermöglichen  lassen,  darge- 
legt (1), 

ooB«titirtioB         Auf  einen   Bericht  von  G.  C.  Fester  (2)  über  die 
tion  der  or.'  ncucren  Fortschritte  und  den  jetzigen  Stand  der  theoreti- 

ganlaehon 

▼«>^i;i<i«B-  sehen  Betrachtung  organischer  Verbindungen  können  wir 
hier  nur  hinweisen,  auch  der  Darlegung  der  Ansichten 
J.  6.  Macvicar's  (3)  über  die  Structur  der  organischen 
Molecule  hier  nur  erwähnen. 

Eolbe  (4)  hat  seine  Ansichten  über  den  natürlichen 
Zusammenhang   der   organischen   mit   den    unorganischen 


(1)  Chimie  organique  fond^e  aar  la  sjnth^se;  Paria  1860.  Eine 
AbhaDdlnng  Yon  Berthelot  über  die  Syntheae  in  der  organischen 
Chemie  in  d.  Le^ona  de  chimie  profeaa^ea  en  1860  K  la  aoo.  chimiqne 
de  Paria,  p.  141.  —  (2)  Rep.  29.  fir.  Aaaoo.»  Beporta  1.  —  (3)  Daaelhat, 
Noticea  and  Abatracta,  72.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  898;  im 
Anas.  B^p.  chim.  pure  II,  849;  PhiL  Mag;  [4]  XX,  45. 
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OoMtitntlott 
n.  Claarifln« 
tkm  dar  or- 


gen. 


Vorbindniigeiiy  als  die  wissenschafUiche  Grundlage  zu  einer 
DatargemäTsen  Classification '  der  organischen  chemischen  ^Jl^n 
Körper,  ausführlich  dargelegt;  wir  müssen  uns  hier  auf  ^•'*'"*"* 
die  Hervorhebung  der  Grundgedanken  und  der  diese  erläu- 
ternden Definitionen  beschränken,  bezüglich  der  zahlreichen 
Beispiele,  welche  Kolbe  giebt,  und  der  Amplificationen 
jener  Grundgedanken  auf  die  Abhandlung  verweisen.  E  o  1  b  e 
spricht  sich  noch  dagegen  aus,  dafs  die  organischen  Verbin- 
dungen allgemein  auf  die  Typen  Wasserstofi^,  Wasser  und 
Ammoniak  zurückzuführen  seien,  wie  auch  gegen  die  in 
neuerer  Zeit  versuchte  Annahme  gemischter  Typen.  Doch 
bekennt  er  sich  factisch  als  Anhänger  der  Typentheorie, 
indem  er  die  organischen  Körper  allgemein  als  Abkömm- 
linge unorganischer  Verbindungen  und  aus  diesen,  zum 
Theil  direct,  durch  einfache  Substitutionsprocesse  entstan- 
den betrachtet.  Kolbe  hebt  namentlich  die  unter  we- 
sentlicher Mitwirkung  der  Kohlensäure  vor  sich  gehende 
Bildung  der  verschiedenen  in  den  Pflanzen  vorkommenden 
organischen  Substanzen  hervor;  er  erinnert  an  Liebig's 
Darlegungen  (1),  wie  eine  Beihe  solcher  organischer  Sub- 
stanzen und  von  ihnen  sich  ableitender  Körper  durch 
Vertretung  von  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  oder  einem 
Multiplum  ihrer  Formel  durch  Wasserstoff  abgeleitet  wer- 
den könne ;  er  erinnert  weiter  an  die  von  ihm  selbst  früher  (2) 
dargelegte  Betrachtungsweise,  wie  Säuren,  Aldehyde  und 
Acetone  von  der  Kohlensäure,  durch  Substitution  von 
Wasserstoff  und  Badicalen  an  die  Stelle  von  Sauerstoff  in 
der  Kohlensäure,  abzuleiten  seien,  und  sieht  diese  Betrach- 
tungsweise, dafs  z.  B.  die  Essigsäure,  die  Propionsäure  u.  s.  w. 


(1)  Abu.  Ch.  pharm.  LVin,  836  ff.  (1846).  —  (2)  Handw6rterb.  d. 
ClMmie  Vi,  807  (1865)  oad  Jahresber.  f.  1867,  269.  Vgl.  Gerhardt 
u.  Chancer«  Formulirimg  einiger  Verbindungen  im  Jahreaber.  f.  1852, 
488  «nd  firia'a  Ansichten  im  Jahresber.  f.  1866,  490,  wo  auch  an  iXt 
frttbffr  ron  Mit  scher  Höh  Über  die  Constitution  det  BenaoMure  und 
einiger  yon  ihr  sich  abtoitendn  y^r1^dnx|gen  a^fgef  teilte^  ^^xin^s^  w^gäe. 


u 

tlon  der  or 

gRnLioheD 

Vearbiadan- 

gen. 
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^c!^^.  Kohlensäure  seien,  welche  für  1  At  Sauerstoff  1  At.  Methyl*, 
Aethyl  u.  s.  w.  enthalte,  durch  Wanklyn's  (1)  Ent- 
deckung der  Bildung  der  Propioiggl^ure  bei  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  NatnümäthvL»  bestätigt.  Er  legt 
jetzt  ausfiihrlichdar,  wie  er  einbasische  Säuren,  Acetone, 
Aldehyde,  Alkohole  und  zugehörende  Kohlenwasserstoffe 
als  Kohlensäure  [CiOglOa  betrachtet,  in  welcher  Sauerstoff 
durch  Wasserstoff*  oder  Alkoholradicale  vertreten  ist  (2). 
Die  fetten,  aromatischen  und  verwandten  einbasischen  Säuren 
sind  nach  ihm  Derivate  der  Kohlensäure,  entstanden  (die 
s.  g.  wasserfreien  Säuren)   durch  Eintritt  von  Wasserstoff 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  378.  Kolbe  theiH  das  Resultat  von  Ver- 
snchen  mit,  die  er  selbst  mit  Frankland  Tor  dem  Bekanntwerden  der 
Entdeckung  Wankljn's  über  die  Synthese  der  Propionsäure  aus 
Kohlensäure  und  einer  Aethjlverbindung  ausgeführt  hatte.  Wird  in 
einem  Fr  an  kl  an  duschen  Digestor  ein  Gemenge  Yon  fein  granulirtem 
Zink  und  trockenem  pulverigem  kohlens.  Kali  mit  einer  Mischung  Yon 
Jodäthjl  und  Aether  18  Stunden  lang  auf  140  bis  170^  erhitzt,  so 
bildet  sich,  wie  gewöhnlich,  eine  reichliche  Menge  Zinkftthjl ;  der  nach 
dem  Abdestilliren  desselben  bleibende  Rückstand,  mit  Wasser  über- 
gössen (welches  viel  Aethylwasserstoff  entbindet)  und  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  versetzt,  liefert  ein  Destillat,  welches  neben  Jodwasser- 
stoff Propionsäure  enthält.  Feste,  mit  kohlens.  Kali  gemengte  Kohlen- 
säure wird  durch  Zinkäthyl  nicht  verändert;  auch  bei  dem  Erhitzen 
von  carbamins.  Ammoniak  mit  Aethylzink  wird  keine  Spur  Propionsäure 
oder  Propionamid  gebildet  —  (2)  In  der  zweibasischen  Kohlensäoze 
erkennt  Kolbe  das  Radical  CfOs  an  und  giebt  der  wasserfreien  Kohlen- 
säure die  Formel  [OsOsJO^;  er  betrachtet  es  als  evident,  dafs  die  Sät- 
tigungscapacität  (Basicität)  der  Sauerstoffsäüren  abhängig  sei  von  der 
Anzahl  der  Sauerstoffatome,  welche  (f^r  den  s.  g.  wasserfreien  Zustand 
der  Säuren)  aufserhalb  der  betreffenden  Radioale  stehen.  Vgl.,  im  Gegen- 
satz zu  dieser  Betrachtung,  die  von  Kekul^  (in  seiner  AbhandL  über 
die  Bromsubstitutionsproducte  der  Bemsteinsäure,  vgl.  bei  org.  Säuren), 
welcher  zu  dem  Resultat  kommt,  die  Basicität  einer  Säure  sei  unabhängig 
von  der  Atomigkeit  ihres  Radicals  und  von  der  Atomigkeit  der  Säure, 
sie  sei  unabhängig  von  der  Gesammtzahl  der  typischen  Wasserstoffktome, 
aber  abhängig  von  der  Anzahl  der  im  Radical  enthaltenen  Sauerstoff- 
atome;  Kekul^  hat  hier  auch  die  Classification  organischer  Verbin- 
dungen, für  welche  er  die  leitenden  Ideen  schon  früher  (vgl.  Jahresber. 
t  1868,  228)  mitgetheilt  hatte,  in  etwas  erweiterter  Form  dargelegt. 
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oder  von  einem  Alkoholrmdical  an  die  SteDe  eines  ihrer  ^Tculä^. 
beiden  extraradicalen  Sanerstoffifttome ,  und  andere  einba-  ^^^^J^^^JT 
üflche  Sänren  leiten  sich  von  den  so  eben  derivirten  in  der 
Art  ab^  dafs  in  den  substitnirenden  Alkohobradicalen  in 
den  letsteren  wiedemm  Substitutionen  .möglich  sind;  Ace- 
tone sind  diejenigen  Derivate  der  Kohlensäure^  welche 
beide  eztraradicale  Sauerstoffatome  durch  Alkohohradicale 
ersetzt  enthalten ;  Aldehyde  sind  die  Derivate  der  Kohlen- 
saure, welche  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoff- 
atome durch  ein  Alkobolradical,  das  andere  durch  Wasser- 
stoff substituirt  enthalten;  Alkohole  sind  die  mit  1  At. 
Hydratwasser  verbundenen  Derivate  der  Kohlensäure;  welche 
3  Sauerstofiatome  derselben,  das  eine  durch  ein  dem  Wasser- 
stoff analoges  zusammengesetztes  Badical  und  die  beiden 
andren  durch  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  enthalten 
(nur  in  dem  Methylalkohol  seien  3  Wasserstoffatome  als 
Substitute  jener  3  Sauerstoffatome  enthalten);  die  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoffe  endlich  enthalten  allen  Sauerstoff 
der  Kohlensäure  durch  positive  Badicale  ersetzt,  in  dem 
Sumpfgas  durch  4  At.  Wasserstoff,  bei  den  übrigen  durch 
je  1  At  eines  Alkoholradicals  und  je  3  At  Wasserstoff.  — 
Andere  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  die  dem  Aethylen 
analogen  welche  Kolbe  als  zweiatomige  Badicale  aner- 
kennt, leitet  er  von  dem  Kohlenoxyd  CsOs  ab,  aus  welchem 
man  sie  sich  dadurch  entstanden  denken  könne,  dafs  fUr 
das  eine  Sauerstoffatom  Wasserstoff,  für  das  andere  ein 
zusammengesetztes  Badical  (Methyl  o.  a.)  eingetreten  sei 
(nur  für  das  Methylen  wären  2  Wasserstoffatome  als  Sub- 
stitute der  2  Sauerstoflbtome  anzunehmen);  noch  andere 
Kohlenwasserstoffe,  deren  Existenz  mindestens  in  gewissen 
complicirteren  Verbindungen  anzunehmen  sei,  seien  von 
einem  hypothetischen  Kohlenoxyd  CaO,  wiederum  durch 
Substitution  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffi,  abzuleiten.  —  Zur  Derivirung  mehrbasischer  Säuren 
von  der  Kohlensäure  statuirt  Kolbe  auch  die  Existenz 
von  multiplen  Typen ;  so  derivirt  er  die  (wasserfreien)  Säuren 
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J^Sw£!!  ^^   <lor  Reihe  der  BenisteinflKare  von  2  At  EohieQs&ni« 

Hon  der  or-    ^r\  r^  -v 

y^^!^.  1  qIq*  jO«;  indem  er  2  extraradicale  Sauerstofiktome  durcti 

einen  zweiatomigen  EohlenwaBserstoff  CbHb  ersetzt  denkt, 
nnd  andere  zweibasische  Säuren  in  analoger  Weise  oder 
auch  als  Substitutionsprodacte  einer  Säure  der  Bernstein- 
säurereihe;  so  leitet  er  femer  die  Aconitsäure  (im  wasser- 
frei  gedachten  Zustand,    CuEUOs)  oder  die  Citronsäore 

rC,OA 
(ebenso,  CixHsOn)  von  3  At  Kohlensäure  1  C|Oa  I  O«  ab, 

indem  er  3  extraradicale  Sauerstoffatome  durcli  ein  drei- 
atomiges Hadical  (den  Kohlenwasserstoff  CsHs  oder  das 
sauerstoffhaltige  Kadical  CsHsO«)  ersetzt  denkt.  —  Kolbe 
wendet  sich  dann  zu  der  Betrachtung  der  von  den  unor- 
ganischen Schwefelverbindungen  derivirenden  organischen 
Körper.  Die  —  zuerst  wohl  von  Mitscherlich  durch 
Betrachtung  der  Benzoesäure  (Benzinkohlensäure)  und  der 
Sulfophenylsäure  (Benzinschwefelsäure)  als  analoger  Verbin- 
dungen angeregte,  dann  von  Gerhardt  und  Chancel  (1) 
durchgeführte  —  Ansicht,  dafs  von  der  Schwefelsäure  in 
ganz  ähnlicher  Weise  Verbindungen  deriviren  wie  von  der 
Kohlensäure,  erstere  S^O«  da  wo  letztere  CaOa  enthaltend, 
ist  von  Kolbe  in  zahlreichen  Beispielen  dargelegt  und 
erweitert  worden.  Er  deutet  dann  auf  die  von  der 
schwefligen  Säure  abzuleitenden  organischen  Substanzen, 
und  bespricht  zuletzt  die  von  den  unorganischen  Verbin- 
dungen der  Elemente  der  Stickstoffgrüppe  abzuleitenden 
organischen  Verbindungen.  Für  die  Derivirung  dieser 
Verbindungen  statuirt  er  als  Ausgangspunkte  NO«,  POs..«  • 
(oder  NHs,  PHs....)  und  NO5,  PO5....;  bezüglich  der 
tiinzelnheiten  seiner  Erörterungen  müssen  wir  auch  hier 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Jakresber.  f.  1862,  483. 


y«rtiiiidim- 
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A.  WurtB  (1)  hat  henrorgehoben,  dafs  Kolbe'g  J;»^;^^ 
Ausspruch ,  die  organischen  Verbindungen  deriviren  von  **•■  ^  •'* 
unorganischen  durch  Substitution^  ganz  den  Ansichten  der 
neueren  Tjpentheorie  entspricht  Er  erörtert  weiter,  dafs 
die  zur  Bezeichnung  der  drei  gewöhnlichsten  Typen  — 
Wasserstoff;  Wasser  und  Ammoniak  —  gewählten  unor- 
ganischen Substanzen  drei  Condensationszustände  der  Ma- 
xi TT.  HH 

terie  ausdrücken^  tt  den  einfachst-^  rr  0%  entsprechend  tttt 


HJ  HH 

den  zweifach-.  H}N  entsprechend  HH   den  dreifach  -  con- 

H\  HH 

densirten  Zustand  ^  und  dalh  die  Wahl  dieser  Substanzen 
insofern  eine  willkürliche  ist;  als  man  auch  andere  unor- 
ganische Substanzen;  welche  diesen  Typen  angehören; 
—  doch  weniger  zweckm&fsig  —  zur  Bezeichnung  der- 
selben hätte  wählen  können.  Für  den  Typus  Wasser  (den 
Typus  Ammoniak  erkennt  Eoil)e  an)  hebt  Wurtz  heryor, 
dafs  bei  der  Bildung  organischer  Verbindungen  in  den 
Pflanzen  das  Wasselr  ebetisö  unentbehrlich  ist  als  die  Eoh- 
l^osäurO;  dafs  zu  dem  Wasser  eine  grolse  Zahl  Verbin- 
dungen in  unverkennbar  natürlichem;  direct  nachweisbarem 
Zusammenhang  stehen;  während  Natürliche  Beziehungen 
der  Alkohole  z.  B.  zu  der  Kohlensäure  keineswegs  hervor- 
treten; und  dafs  aufserdem  der  Beweis ;  dafs  die  Bildung 
der  Propionsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumäthyl  auf 
Kohlensäure  auf  einer  Substitution  von  Sauerstoff  in  der 
letzteren;  so  wie  sie  Kolbe  annimmt;  beruht;  nicht  ge- 
führt sei.    Wurtz  erinnert;   dafs  in  gewisser  Beziehung 

die  Typen  Wasser  ^JO«  und  Kohlensäure  (C0,)"j08  zu- 
sammenfallen; dafs  aber  die  Derivirung  vieler  Verbindungen 
von  der  Formel  des  Wassers  entschiedene  Vortheile  biete ; 
letztlich  auch  noch;  dafs  Kolbe  selbst  die  Idee  der  mul- 


(1)  B^p.  ohim.  pure  II,  354. 
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^"üSmZ'  tiplen  Typen  anerkennt  und  seine  Betrachtungsweise  ttber- 
^gani^cLn"  hdupt  mehr  in  der  Form  als  in  den  Grundgedanken  von 
T«bind«o.  Qerhardt's  Typenlehre  abweicht. 


gen. 


J.  Schiel  (1)  hat  die  Skizze  einer  Classification  organi- 
scher Substanzen  nach  Reihen  gegeben.  Er  erinnert  daran^ 
dafs  er  das  erste  Beispiel  einer  homologeu  Reihe  kennen 
gelehrt  (2).  Das  Princip  der  Reihenbildung,  welches  er 
befolgt,  besteht  darin,  in  einer  Reihe  HJä.ßO,  €^H^0,, 
G^H^Oa .  • . .  zuerst  a  =  n  und  /?  =  2n  -|-  ^  zu  setzen 
und  dann  diesen  Werth  von  ß  um  2,  4,  6 . . . .  abnehmen 
zu  lassen,  wo  sämmtUche  für  die  Classification  nöthigen 
Reihen  und  allgemeinen  Ausdrücke  homologer  Reihen  sich 
ergeben.  Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die 
Abhandlung  verweisen  und  bemerken  nur  noch ,  dafs 
Schiel  Reihen,  deren  Glieder  um  m€H  von  einander 
unterschieden  sind,  hemüoge  Reihen  nennt,  und  diese  Reihen 
für  die  Vergleichung  der  physikalischen  Eigenschaften  der 
Körper  als  nützlich  betrachtet  —  Einer  Publication  von 
Laveine  (3)  über  die  Classification  der  organischen 
Radicale,  wie  diese  alle  von  Kohlenwasserstoffen  GnHa4a 
durch  Verminderung  der  Zahl  der  darin  enthaltenen  Wasser- 
stoffatome und  Substitution  von  O  an  die  Stelle  von  Ha 
oder  auch  von  N  an  die  Stelle  von  EU  abzuleiten,  können 
wir  hier  nur  erwähnen. 


oyanTer-         Nach  ciucr  vorläufigeu  Angabe  von  Margueritte 

in  dangen. 
CyMibildnag. 


""**"[ und  Sourdeval  (4)  bildet  sich  beim  Hinüberleiten  von 


(1)  ZeitBohr.  Cbem.  Pharm.  1860,  414  und  in  abgel&nderter  Dar- 
steUnng  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVI,  107.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIII, 
107.  YgL  Jabresber.  f.  1859,  266.  —  (8)  Bull.  boo.  ohim.,  B^aoce  du 
18  Mars  1860.  —  (4)  Compt.  rend.  L,  1100;  R^p.  cbim.  appliquöe  II, 
170;  J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  192;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1860,  676; 
Chem.  Centr.  1860,  719;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  78.  Ueber  die  Technik 
doB  VorfahrenB  Tgl.  Dingl.  poL  J.  CLVII,  816,  aus  CoBmoe  XVI,  642. 
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atmosphäriBcher  Luft  über  ein  gltübendes  Gemenge  von 
Baryt  und  Kohle  sehr  leieht  Cjanbaryom.  Dieses  letztere 
zersetzt  sich  b^  etwa  300^  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf, indem  die  ganze  Menge  des  Stickstoffs  als  Am- 
moniak entwickelt  wird.  Margueritte  und  Sonrdeval 
knüpfen  an  dieses  Veriialten  die  Hofinong,  dafs  die  chemische 
Industrie  in  dem  Baryt  das  Agens  finden  werde,  um  den 
Stickstoff  behufs  der  technischen  Gewinnung  verschiedener 
seiner  Verbindungen  —  Berlinerblau,  Ammoniik  (1),  Sal- 
peter u.  B.  w.  —  zu  fixiren. 

Langlois  (2)  hat  die  schon  von  Liebig  (3)  beob-  cyankaiium. 
achteten,  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  concentrirte 
Lösung  von  Cyankalium  entstehenden  Erystalle  näher 
untersucht.  Trägt  man  2  Aeq.  Jod  in  1  Aeq.  Cyankalium 
(welches  in  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  gelöst  ist)  ein, 
so  verschwindet  ersteres  sogleich  und  es  bilden  sich  unter 
Freiwerden  von  Wärme  farblose  lange  prismatische  Nadeln, 
welche  so  leicht  zersetzbar  sind,  dafs  sie  an  Wasser,  Jod- 
kalium und  an  Aether  Jodcyan  abgeben ;  an  der  Luft  ver- 
lieren sie  neben  Jodcyan  auch  Wasser  und  verwandeln 
sich  in  Würfel  von  Jodkalium.  Sie  schmelzen  im  Hydrat- 
zustande bei  90^  unter  Verflüchtigung  von  Jodcyan,  über 
130^  entwickelt  sich  auch  Jod  und  es  bleibt  ein  Gemenge 
von  Jodkalium  mit  einer  schwarzen,  dem  Paracyan  ähn- 
lichen Substanz.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser, 
starkem  Alkohol  und  Aether  von  60^  Baum^.  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Cösung  an  der  Luft  bilden  sich 
neue,  an  Jodcyan  reichere  und  dickere  Krystalle  von  con- 


(1)  Ein  auf  Obiges  sich  gründendes  Verfahren  zur  Fabrikation  von 
Ammoniak  mittelst  des  Stickstoffs  der  Luft  wurde  in  England  för 
W.  Clark  patentirt  (aus  d.  Repert  of  Patent-Inventions ,  Januar  1861, 
67  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  372).  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  220; 
im  Ausz.  Compt  rend.  LI,  29 ;  Instit.  1860 ,  227 ;  Rdp.  chim.  pure  II« 
292;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  601;'Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  680;  Chem.  Centr.  1860,  784.  —  (3)  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.^  4.  Aufl.,  IV,  501. 

Jahresbericht  f.  Chcmlo  u.  •.  w.  f.  1860.  ^^ 
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stanter  ZuBammenBetEiuig^  neben  einer  wiUserigen  Lösung 
von  Jodkalium.  Diese  entwickeln  Jodeyan  bei  95^,  und 
schmelzen  dann  zwischen  120  und  190^  unter  gleichen  Er- 
scheinungen wie  die  aus  Wasser  krjstalUsirte  Vwbiodung. 
Sie  haben  die  Formel  KJ^  4CjJ  -f-  BHO.  Die  wässerige 
Lösung  bläut  Stärkmehl«  nach  Zusatz  Ton  etwas  schwefliger 
Säore^  sie  wird  durch  Salpeters.  Silber  gelblich;  durch  Blei«* 
salze  gelb;  durch  Quecksilberchlorid  roth  und  durch  ammo- 
niakalische»  Salpeters.  Silber  schwarz  gefiiUt« 
cy«n>izik.  Ch.  Oppermann   (1)  empfiehlt  zur  Dantellung  des 

Cjanzinks  Air  medicinische  Zwecke  Blausäuredan^f  in 
eine  Auflösung  von  Zinkvitriol  zu  leiten,  weLohe  mit  (1  AeqO 
essigs.  Natron  vermischt  und  mit  Essigsäure  schwach  an^ 
gesäuert  ist  Der  ausgewaschene  Niederschlag  ist  rein 
und  eiaenfrei,  selbst  bei  Anwendung  von  nicht  vorher  ge- 
reinigtem Zinkvitriol. 
v^inTua.  O.  B.  Kühn   (2)  beschreibt  das  Verhalten  von  Ber- 

^°'  linerblau  und  rothem  Blutlaugensalz  zu  Cjankalinm^  von 
verschiedenen  schweren  Metalloxjden  und  Alkalien  zu  gel* 
bem  und  rothem  Blutlaugensalz  und  von  Cyankalium  zu 
verschiedenen  Schwefelmetallen»  La  einer  weiteren  Abhand- 
lung (3)  bespricht  er  die  von  Williamson  aus  dem  Blau- 
Säurerückstand  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  er- 
haltenen Verbindungen  bezüglich  ihr^  Zusanunensetzung, 
sodann  das  Verhalten  von  Quecksilberchlorid;  Kupfersaken 
und  Silberoxjd  zu  BerlinerblaU;  und  endlich  das  Verhalten 
der  Niederschläge;  welche  gelbes  oder  rothes  Blutlaugen- 
salz in  Silber-;  Kobalt-  oder  Palladiumsalzen  erzeugen« 
Die  Angaben  Kühn's  gestatten  keinen  Auszug.  Vgl. 
auch  Jahresber.  f.  1853;  405  und  f.  1858;  234. 
C7«nputin-  E.  A.  Hadow   (4)  hat  eini&:e  nicht  unwichtiire  Be- 

gea.      obachtungen  über   die  Zusammensetzung  der  Platincjan- 


(1)  J*  pharm.  [8]  XXXVIU,  321.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  129. 
->  (8)  Daselbst,  CII,  129.  —  (4)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII»  106;  im 
AiUBB.  Chem.  News  II,  188;  B^p.  chim.  pure  11,  220. 
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▼erbindimgan  TerSfitontlieht.    IHe  dem  Gme Huschen  Ka-  vSwSd^.' 
liumplaitiiicyaiiür    eDtsptecheDd    zusammengesetzten,    von      ^°' 
Hadow  als  PhtmoeyanÜre  miterschiedenen  Verbindungen 
von  der  Formel  MGy,  PtCy  oder  MPtCyg  sind  durch  ihre 
Beständi^eit  ausgezeichnet;  sofern  sie  weder  an  kochende 
Salzsäure,  noch  an  Salpetersäure  oder  Königswasser  Platin 
abgeben  und  durch  Digestion  mit  Quecksilberoxyd  nicht 
zersetzt  werden.    Zu  ihrer  Darstellung  findet  Hadow  es 
in  mehreren  Fällen  vortheilfaaft,  das  Platinchlorür  unmittel- 
bar mit  der  entsprechenden  Base   unter  Zusatz  einer  ge- 
nügenden Menge  von  Blausäure  in   gelinder  Wärme   zu 
bebandeln   und   die  Idicht  sich  bildende  Verbindung  von 
dem  gdösten  Gblormetall  durch  mehrmalige  Krystallisation 
zu  befreien.  Bei  der  Darstellung  des  Platinocyanmagnesiums 
nach  dem  Verfahren  von  Quadrat  (1)^  durch  Verdampfen 
einer  Lösung  von  schwefeis.  Magnesia  und  Platinocyan* 
kalium  und  Behandlung  des  Bttckstandes  mit  schwachem 
Alkohol  (statt  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether) 
erhielt  Hadow    neben   dem   gewöhnlichen   dunkelrothen 
Salz  blafsrothe^  im  reflectirten  Licht   stahlblau  glänzende 
Erystalle^  welche  sich  bei  der  Analyse  als  ein  Doppelsalz 
von  der  Formel  MgPtCy»  -f-  KPtCyj  4~  7  HO  auswiesen. 
'Fünf  Atome  Wasser  verliert  das  Salz  bei  100^,  die  übrigen 
beiden  Atome  erst  in   einer  höheren  Temperatur.    Beim 
Umkrystallisiren^   selbst  aus  einer  Lösung,  welche  über- 
schüssiges Platincyanmagnesium  enthält;  zerfällt  es  leicht^ 
indem  nur  das  Kaliumsalz  anschie&t.    Durch  Chlor,  Brom 
oder  Salpetersäure  werden  die  Platinocyanüre  in  Flatinid- 
oyanüre  verwandelt,   welchen  letzteren   man   die  Formel 
MsPtgCys  zugeschrieben  hat.    Diese  Salze  theilen  mit  den 
Ferridcyaoverbindungen  die  bleichende  Wirkung  bei  Gegen- 
wart von  einem  Alkali,  auch  scheiden   sie  Jod  aus  Jod- 
kalium ab.    Nimmt  man  die  vorstehende  Formel  an,  so 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848»  482. 
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^nidatia.  bleibt  68  unerklfirlich.  da  das  Verhiltnifs  Bwisdien  Platin 
''^  und  basischem  Metall  in  den  Platinocjanüren  und  den 
Platinidcjanüren  dasselbe  ist,  woher  das  fünfte  C^ranatom 
der  letzteren  stammt.  Auch  bildet  sich  bei  der  Bedoction 
der  Platinidcjanüre  in  Piatinocyanttre  bei  Gegenwart  von 
Kali  kein  Cyankalium.  Hadow  überzeug^  sich  dorch 
die  Analyse,  dafs  der  einzige  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung der  Piatino  und  der  s.  g.  Platinidcjanttre  darin 
besteht;  dafs  letztere  aufserdem  Chlor,  Brom  oder  ein  Oxjd 
des  Stickstoffs  enthalteni  je  nach  der  Natur  des  zu  ihrer 
Darstellung  verwendeten  Körpers.  Er  fand,  dafs  die  directe 
Bestimmung  des  Chlors  keine  zuverlässigen  Besulate  gebe^ 
dafs  aber  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  eines 
Platinocjanürs  durch  ttbermangans.  Kali  rasch  unter  Bil- 
dung des  Salzes  PtCjiECl  (des  letzten  Products  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Platinocyankalimn  und  von 
Hadow  Perehlorapl(Uinocyankalium  genannt)  entfärbt  werde. 
Auf  6  At.  Platin  nimmt  das  Platinocyankalium  unter  diesen 
Umständen  6  At.  Chlor,  das  Chloroplatinocjankalium  aber 
nur  5  At.  Chlor  auf,  woraus  H  a  d  o  w  die  Formel  (EPtCyt)6Cl 
für  letzteres  Salz  ableitet.  Die  oxydirende  Wirkung  des- 
selben, ohne  Bildung  von  Cyankalium,  erklärt  sich  dann 
nach  der  Gleichung  :  (KPtCyi)«Cl  -f-  KG  =  6KRCy, 
-(-  KCl  -j-  O.  Im  krystallisirten  Zustand  hat  das  Salz, 
welches  Had  o  w  OUaraplatinocyankalium  nennt,  die  Formel 
PteKeCy,,,  Gl  +  3H0  +  18  HO  (1).  18  At  Wasser 
(11;8  pC.)  verliert  es  bei  100^;  die  3  anderen  Atome 
(1,98  pC.)  erst  bei  186^.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Salzes  mit  einem  Zinksalz,   so  zersetzt  es  sich  in  nieder- 


(1)  Vom  Rath  (Pogg.  Ann.  CX,  110)  beschrieb  die  Erystallform 
(quadratische  Combination  ooP  .  ooPoo;  an  den  Enden  sind  dienadel- 
fönnigen  Erystalle  abgebrochen  oder  durch  OP  b^grenst)  und  die 
Farbenverhältnisse  der  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Kaliomplatincyanür  entstehenden  (wahrscheinlich  mit  dem  Ghloroplatino- 
cyankaUom  Hadow^s  identischen),  sonst  als  Kaliomplatinsesqnicyanflr 
2  KCy  +  PtsC/s  +  6  o.  6  HO  betrachteten  Yerbindnng. 
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fUlendeB  Platmoojsnür  und  in  Lösiing  bleibendes  Per-  ^^|!S£!^: 
chlorophttinocyanür ;  yennischt  man  anderseits  concen-  '^ 
trirte  Lösungen  von  Platinocjankalinm  nnd  Perchloroplati- 
nocyankaüum  y  so  scheiden  sieb  sogleich  die  kupfer- 
fiurbigen  Krystalle  von  Chloroplatinocjankalinm  ab,  woraus 
sich  ergiebig  dafs  letzteres  ein  Doppelsalz  beider^  von  der 
Fonnel  5  (KPtCy,)  +  KPtCytCl  ist  Nach  Hado  w  ist 
es  wahrscheinlich;  dafs  die  durch  Einwirkung  von  Brom 
oder  von  Salpetersäure  auf  Platinocyankalium  entstehenden 
Salse  analog  zusammengesetzt  sind ;  in  der  durch  Salpeter- 
sftnre  gebildeten  Verbindung  sei  Chlor  oder  Brom  durch 
die  Atomgmppe  NO«  ersetzt.  Eline  entsprechende  Jod- 
Verbindung  scheine  nicht  zu  existiren^  wohl  aber  Salze, 
in  welchen  SO4  enthalten  sei.  Die  Kaliumverbindung  — 
das  Oa^iuifaplaimocyankalnim  —  erhalte  man  leicht  auf 
Zusatz  von  Bl^yperoxjd  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  von  Platinocyankalium  als  moosartig 
verästelte  kupferrothe  Masse.  —  Als  unterscheidende 
Beactionen  der  Platinocyanverbindungen  und  der  Perchloro- 
platinocjanverbindungen  hebt  Hado w  hervor,  dafs.erstere 
mit  Salpeters.  Quecksilberozjdul  einen  reichlichen  smcUie^ 
Uaiuen  nnd  mit  Kupfersalzen  einen  flockigen  blauen  Nieder^ 
sehlag  geben.  Letztere  werden  dagegen  durch  Salpeters. 
Qoecksilberozydul  weife  und  durch  Kupfersalze  fein  pulverig 
blau  gefidlt.  Sie  scheiden  Jod  aus  JodmetaUen  aus  und 
bekleiden  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Platino- 
cyankalium sogleich  mit  kupferrothen  Nadeln.  Die  s.  g. 
Platinidcyanverbindungen  zeigen  beide  Beactionen  und  sind 
im  krystallisirten  Zustande  durch  den  dunkel-kupferrothen 
Glanz  zu  erkennen.  Die  Chlor-  oder  Bromverbindung 
wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  Ve  einer  concen- 
trirten Lösung  von  Platinocyankalium  mit  überschüssigem 
Chlor  oder  Brom  behandelt  und  nach  gelindem  Erwärmen 
die  übrigen  Ve  des  Platinocyankalinms  zumischt;  in  kurzer 
Zeit  schieist  das  reine  Salz  an. 


ffen. 
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^erÄnl  A.nch  C  A.  Martius   (1)  hat  ünteTsuchungen  über 

die  Cyanverbindungen  des  Platins  und  der  das  Platin  be- 
gleitenden Metalle  ausgeführt. 

Zur  Darstellung  von  Ealiuroplatincyantir  empfiehlt  er^ 
mit  Wasser  unter  Zusate  einiger  Stücke  Aetskali  ange- 
rührten Platinsalmiak  bei  100^  in  concentrirtem  wSsserigem 
Cyankalium  zu  lösen,  die  Lösung  zu  kochen  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  und  das  Filtrat  der  Krystalli- 
sation  zu  überlassen.  Man  erhält  so  2  bis  2V2  Zoll  lange 
und  1  Linie  dicke  Nadeln  von  reinem  Salz.  Durch  den 
Zusatz  von  Kali  wird  die  Bildung  von  Oyanammonium 
und  die  eines  Ealium-Ammoniumdoppelsalaes  vermieden. 
Das  Kaliumplatincyanür  verwandelt  sich,  in  wKsseriger 
Lösung  längere  Zeit  mit  chlors.  oder  chroms.  Kali  gekocht, 
in  Cjanidsalz.  Bleihyperoxyd  wirkt  ebenso,  unter  Bildung 
von  kohlens.  Kali  und  -Bleioxyd.  Brom  und  Jod  wirken 
wie  Chlor,  indem  zuerst  Cyanidsalz,  dann  eine  Verbindung 
des  Cyanidsalzes  mit  einem  Haloidsalz  entsteht.  Die  Platin« 
doppelcyanüre  besitzen  eine  grofse  Neigung,  unter  sieh 
Doppelsalze  zu  bilden,  welche  viel  ausgezeichnetere  Farben 
wie  die  einfachen  Salze  besitzen.  So  erhält  man  dureb 
allmäligen  Zusatz  von  Natriumsalz  zu  einer  Lösung  des 
Kaliumplatincyanürs  E^rystalle,  weldie  vom  Hellgelben  ins 
tief  Goldgelbe  übergehen,  und  ebenso  nimmt  die  Tiefe  dea 
gelben  Tons  bei  dem  Baryumplatincyanür  mit  der  Menge 
des  zugesetzten  Kaliumsalzes  zu.  Das  Maximum  der  Fär- 
bung (und  damit  auch  eine  Aenderung  der  Form)  tritt  bei 
der  Vereinigung  gleicher  Aequivalente  beider  Salze  ein.  — 
Kalium-Natrium-Platmcyanür,  KCy,  NaCy + 2  PtCy  -f-  6  HO, 
durch  Zersetzung  von  Kupferplatineyanür  mit  einer  Lösung 
von  kohlens.  Natron-Kali  erhalten,  bildet  oft  2  Linien  dicke, 
dem  mouoklinometrischen  System  angehörende  ErystaUe 


(1)  Ueber  die  CyanYerbmdangen  der  Platinmetalle,  Inauguraldisser- 
tation, Göttingen  1860  (hier  auch  specieUere  krystallographisohe  An- 
gaben); im  Ansz.  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVII,  857. 
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(no  Beigen  oo  P,  (c»  P  oo)  niMi  (P  oo)  in  Combination),  deren  y^J^ESl;^; 
Eörper&rbe  lebhaft  orange,  die  Oberflächenfarbe  stahlblau,  ^*^' 
die  Fluorescenz  zeisiggrün  ist.  Beim  Zusammenkrystalli- 
f iren  ftqmTalenter  Mengen  Kalium*  and  Strontiumsalz  bilden 
sich  monokUnometrische  Erjratalle  von  gelber  Körperfarbe 
mit  blauem  Fläohenschiller.  Kalinm-Calcinm-;  Kalium- 
Baryum-  und  Ammonium-Calcium-Platincjanür  sind  tief 
gribge&rbte  praditroUe  Doppelsalze.  Durch  Zersetzung 
einer  kochenden  Lösung  von  Baryumplatinc^anür  mit 
Schwefels.  Cinehonin  erhielt  Martins  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leichter  lösliche  fisrblose  nadeiförmige  Krystalle 
von  Oineh(mir^PlcaincyaniÜT^  deren  Platingehalt  (21 ,38  pC.) 
der  Formel  PtCy,  C^HsANaOf,  Cy  entspricht.  —  Cadmiunh 
Flatmcyamir^  GACj,  PtCy,  bildet  sich  als  krystallinischer 
Niederschlag  beim  Vemiischen  von  Kaliumplatincyanttr  mit 
Cadmiumehlorid*  Das  Salz  ist  wasserfrei,  trocken  gelblich- 
weifs  mit  blauem  Flftchenschiller ;  beim  Erhitzen  verglimmt 
es  0a  einer  Verbindung  von  Cadmium  und  Platin.  Aus 
seiner  Lösung  in  Ammoniak  krystallisirt  Cadmium'Platin- 
cyamir' Ammoniak  f  HsPtNCy,  OdCy  -|-  ^O  in  grofsen 
Wfii&eny  das  Ammoniak  nur  schwer  verlierenden  Nadeln.  — 
Yermiacht  num  eine  kochend  ges&ttigte  Lösung  von  Kalium- 
platincyanür  mit  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  Salpeters, 
oder  esögs«  Bleioxyd,  so  scheidet  sich  erst  beim  Erkalten 
Blei-JPUitmc^aniir,  PtCy,  PbOy,{al8  gelblich-weifses  Krystall- 
pulver  auS;  wdehes  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  die 
Cadmiumverbindung  verhält  Die  Lösung  in  erwärmter 
verdünnter  jähdpetersäure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
rothen  Krystallbrd  von  SIei'Flaiiniesquicyamdf  Pt^Cys, 
2PbCy  -^  5  HO.  Bein  erhält  man  diese  Verbindung;  wenn 
man  die  heifs  gemischten  concentrirten  Lösungen  von 
Kaliumplatincyanttr  und  essigs.  Bleioxyd  allmälig  mit  1  Th. 
Salpetersäure  von  1,2  spee.  Gew.  versetzt  und  erkalten 
läfst.  Es  scheiden  sich  oft  2  Zoll  lange  Krystallnadeln 
ab,  deren  Körperfarbe  hell  mennigroth,  die  Oberflächen- 
farbe tief  lasurblau  ist.    Das  Salz  wird  bei  40^,  unter  Ver- 


232  Orguii0oli0  Gheaii«. 

luBt  von  1  At  Wasser,  zinnoberroth,  bei  60  bis  60^  ktrsch- 
roth;  bei  stärkerem  Erhitzen  fleischroth  nnd  bei  200®  fast 
ganz  weifs  und  wasserfrei. 
^SSISm-'  Wasserstoff'IridiumaeBqtdcyanär^  IrtCjs,  3  HCy,  erhielt 

^'  Martins  in  kleinen  wasserfreien  Krystallkrosten  durch 
Fällen  Ton  Barjamiridiumsesqmcjantir  mit  Schwefelsäure, 
Ausziehen  mit  Aether  nnd  Verdampfen  des  letzteren«  Die 
Verbindung  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  kohlena.  SalzCy 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether  und  schmeckt  widerlich  metallisch.  Ueber  300® 
verliert  sie  die  weiise  Farbe,  wird  gelb  bis  dunkelgrün, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure.  Die  mit  Salzsäure 
vermischte  wässerige  Lösung  setzt  beim  Stehen  grttnes 
Iridiumsesquicyanür  ab.  —  Das  schon  von  Wohl  er  und 
Booth  dargestellte  KMum-IrtdüimsesquioyimUr ,  IrgCys, 
3KC7,  erhält  man  leicht  rein  durch  Zersetzung  von  Kupfer- 
iridiumsesquicyanür  mit  Kalilauge,  oder  aus  der  (unten  er* 
wähnten)  Barjumverbindung.  Das  Salz  ist  wasserfrei, 
unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiefst 
aus  letzterem  in  ziemlich  grofsen  wasserhellen  prismatischen 
Krystallen,  dem  rhombischen  System  angehörigen  Zwil- 
lingsbildungen, an.  Es  zersetzt  sich  selbst  beim  Glühen 
in  einem  Strom  von  Chlor  oder  Salzsäure  nur  theilweise. 
Die  von  Martins  ausgeführte  Analyse  entspricht  obiger, 
schon  von  Claus  (1)  aufgestellten  Formel.  —  Baryum» 
Iridmmsesquicyanürt  Ir^Cja,  SBaCy  -f-  18  HO,  erhält  man 
durch  Behandlung  von  platinhaltendem  Iridcyankupfer  mit 
Barjtwasser  (vgl.  S.  204).  Nach  der  Ausfüllung  des 
Barytüberschusses  durch  Kohlensäure  setzt  die  Lösung 
zuerst  Krystalle  von  Baryumplatincyanür  und  dann  das 
Iridiumsalz  ab.  Es  bildet  oft  3  bis  4  Linien  lange  harte 
wasserhelle  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  An  der 
Luft  verwittert  es  zu  einem  weifsen,  noch  6  At.  Wasser 


(1)  Jaliresber.  f.  1856,  445. 
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enthaltendeD  Falver.  Es  ist  leicht  löslich  in  WaBser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  durch  Säuren  kaum  zersetzbar. 
Mit  Kupfersalzen  giebt  die  Löscbig  hellblaue,  mit  Queck- 
silberoxjdul-;  Eisenoxydul-  und  Zinkozjdsalzen  weifse, 
mit  Eisenoxydsalzen  gelbe  Niederschläge.  Beim  Vermischen 
der  warmen  Lösung  mit  Salpeters.  Bleioxyd  scheidet  sich 
das  weiTse  Bleisalz  krystallinisch  aus. 

Das  ebenfedls  schon  von  Claus  dargestellte  und  ana-  ^yj^- 
lysirte  Kalium^Bkodiumses^cyanür,  Bh^Cjs,  3KCy,  kann  ^*'^^*""' 
nach  Martins  auch  durch  Glühen  von  Bhodium  mit 
Ferrocyankalium  erhalten  werden.  Es  unterscheidet  sich 
von  dem  ihm  sonst  sehr  ähnlichen  Iridiumsalz  dadurch, 
dafs  seine  Lösung,  mit  concentrirter  Essigsäure  gekocht, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  Bhodiumsesquicyanür, 
Bh^Cys,  als  schön  carminrothes  Pulver  absetzt  Aus  einer 
Lösung,  welche  Bhodium-  und  Lidiumcyankalium  enthält, 
lä&t  sieh  in  dieser  Weise  alles  Bhodium  ausfällen.  Das 
Bhodiumsesquicyanür  ist  in  Cyankalium  löslich  und  hinter- 
läfst  beim  Glühen  metallisches,  von  Säuren  nur  schwer 
angreifbares  Bhodium. 

Das  von  Claus  ebenfalls  schon  untersuchte  ÜLa/uMn- cyMio«miam- 

Yerblndun- 

omwumcyanüry  OsCy,  2KCy  -f-  3  HO,  ist  dem  Ferro-  «•«»• 
cyankalium  analog  zusammengesetzt  und  zeigt  auch  gleiche 
Krystallgestalt  und  dieselben  Abnormitäten  im  optischen 
Verhalten.  Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Behand- 
lung von  Osmiums.  Kali  mit  Cyankalium.  Eine  Lösung 
von  (1  Th.)  Osmiumsäure  in  so  viel  concentrirter  Kali- 
lauge, dafs  sie  eben  noch  alkalisch  reagirt,  wird  mit  (1  Va  Th.) 
Cyankalium  vwsetzt,  die  dunkle  Flüssigkeit  vorsichtig  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  in  einem  bedeckten 
Porcellantiegel  bei  gelinder  Hitze  caicinirt.  Die  Auflösung 
der  nicht  geschmolzenen,  weifs  gewordenen  Masse  in  wenig 
kochendem  Wasser  setzt  nach  dem  Filtriren  das  Salz  in 
ziemlich  grofsen  Krystallplatten  ab,  welche  durch  Um- 
krystallisir^i  zu  reinigen  sind.  Metallisches  Osmium  wird 
von  Cyankalium  nicht  angegriffen ;  bei  schwachem  Glühen 
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^^^"^^  mit  Ferrocyaokalmm  wird  es  dagegen  fast  ganz  gelöst 
^'  Das  gebildete  Osmiumsalz  krystallisirt  aber  mit  dem  Blut- 
laugensalz  in  allen  Verhältnissen  zusammen  und  ist  defshalb 
nicht  davon  zu  trennen.  Das  in  Alkohol  und  in  Aether 
xmlödicheKaliufn'Osmhtmcyaniir  krystallisirt  aus  Wasser  als 
feines  gelbes  seideartiges  Pulver  oder  in  gelben,  dem  quar 
dratischen  System  angehörenden  Blättohen.  Das  wasser- 
freie Salz  ist  weifs,  schmilzt  bei  Lnftobschlufs  in  der  Roth- 
glühhitze unter  Gasentwickelung  und  Ausscheidung  von 
Osmium;  an  der  Luft  weiter  erhitzt  bildet  sich  Osmium- 
s&ure.  Mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  zuerst  Wasser« 
stoffosmiumcjanür  (vgl.  8.  235),  dann  unter  Entwickelung 
von  Blausäure  Osmiumcjanür.  Mit  verdünnter  Salpeter* 
säure  bildet  sich  unter  heftiger  Gasentwickelung  eine  Lö- 
sung, welche  eine  nicht  weiter  untersuchte  Nitro-Osmium- 
cyanverbindung  enthält.  Beim  Zusammenschmelzen  mit 
Schwefel  scheint  sich  eine  Sulfoosmiumcyanverbindung  zu 
erzeugen.  Die  Darstellung  eines  dem  Ferridcyankalium 
entsprechenden  Osmiumsalaes  gelang  Martins  nicht  — 
Mit  Eisenozydulsalzen  giebt  das  Kalium-OsmiumcTantLr 
einen  hellblauen,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdenden 
Niederschlag  (OsCy ,  2  KCj + 2  (FeO,  8O5)  =  OsCy,  2  FeCy 
-|~  2  (EO,  SOs).  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Salpetersäure  oder  fällt  man  das  Osmiumsalz  mit  einem 
Eisenoxjdsalz,  so  entsteht  eine  prachtvoll  violette,  sich 
leicht  absetzende,  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzbare 
Verbindung,  welche  wahrscheinlich  Eisencyanid-Osmiumr 
cyanür,  FeiCya,  30sCy  -f-  xHO,  ist.  Die  Bildung  dieses 
Niederschlags  ist  eine  noch  empfindlichere  Beaction  auf 
Eisensalze,  als  die  mittelst  Blutlaugensalz.  Beim  Trocknen 
schrumpft  der  Niederschlag  zu  einer  spröden,  dunkdtombacki- 
farbenen  Masse  zusammen.  Mit  Kupferoxydsalzen  giebt 
das  Ealiumosmiumcyanür  rothbraune,  mit  Silber-,  Queck- 
silberoxydul-  und  Bleioxydsalzen  weifse  krystallinische,  mit 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  weifse  gdlatinöse  Niederschläge. 
-^  Behandelt   man   den  violetten,  durch  Jjasenotüotid  in 
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OBiniamcyaDkaliiiin  erzeugten  Niederschlag  mit  Baryt- ^^^b^^* 
Wasser,  so  scheidet  sich  Eisenoxjdhjdrat  ab  und  die  mit-  ^'^* 
telst  Kohlensäure  vom  BarytübersohuTs  befreite  tief  gelbe 
Lösung  liefert  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  kleine 
Erystalle  von  Baryum-Osmiuimeyanwr^  OsCy,  2  BaCy  +  6H0. 
Sie  sind  durchsichtige,  röthlichgelbe,  luftbeatändige  rhom- 
bische Prismen  mit  der  basischen  Endfläche*  Bei  50  bis  60^ 
verliert  das  Salz  alles  Wasser;  es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  wässerigem  Weingeist.  Aus  einer  Mischung 
von  concentrirten  kochenden  Lösungen  von  1  Th.  Ghlor- 
baryum  mit  2  Th.  Osmiumcyankalium  scheidet  sich  Batyum* 
Kaltum-Osmuimcyqknür,  2  0sCy,  2BaCy;  2ECy  +  6  HO, 
in  hellgelben  kleinen  Krystallen,  spitzen  Bhomboedem  mit 
der  Endfläche,  aus ;  das  Salz  ist  leicht  löslich  in  kochendem, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verwittert  ebenfalls.  — 
Während  die  Doppelcyanüre  des  Platins,  Palladiums,  Li- 
diums  und  Bhodiums  mit  conoentrirter  Salzsäure  keine 
Wasserstoflsäuren  geben,  liefern  die  Osmium-  (und  Ruthe- 
nium-) Cyanüre  damit,  nach  der  Gleichung :  OsCy  -f-  2  KOy 
+  2C1H  =  OsCy,  2CyH  +  2KC1  die  WasserstoflFveiv 
bindung.  Zur  Darstellung  des  Wasserstoffo^miumcyanirSf 
OsCy,  2CyH,  vermischt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Osmiumcyankalium  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender 
Salzsäure,  bringt  die  ausgeschiedene  Säure  auf  ein  (durch 
Salzsäure  vom  Eisen  befreites)  Filter  und  krystallisirt  sie, 
nach  dem  Waschen  mit  conoentrirter  Salzsäure,  aus  Alkohol 
um,  welcher  mit  Aether  überschichtet  ist.  Sie  bildet  wasser- 
helle glänzende  säulenförmige,  dem  hexagonalen  System 
angehörende  wasserfreie  Erystalle,  welche  im  trocknen 
Zustande  luftbeständig  sind,  feucht  sich  aber  zersetzen, 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Bücklassung  von 
Osmiumcyanür ,  OsCy.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol  und  durch  wenig  Aether  ausfäll- 
bar; sie  reagirt  stark  sauer,  schmeckt  sauer,  metallisch 
adstringirend  und  zersetzt  koblens.  Salze.  Kocht  man 
Osmiumcyankalium  oder  eins  der  «luleren  OsottumdoppeL- 
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^;;^^*  cjanüre  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure;  so  ent- 
'^      steht  unter  Entwickelung  von  Blausäure  ein  dunkelyioletter 
Niederschlag  von  Osmiumcyanür;  OsCy.    Derselbe  Nieder- 
schlag bildet  sich  (wie  S.  235  erwähnt)^   wenn   feuchtes 
Wasserstoffosmiumcjanttr  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Martins  macht  noch;  in  ähnlicher  Weise  wie 
Claus  (1);  auf  das  in  den  Cyanverbindungen  am  auf- 
fallendsten hervortretende  Verwandtschaftsverhältnifs  der 
Platinmetalle  unter  sich  und  mit  den  Eisenmetallen  (Fe, 
Co;  Ni)  aufinerksam;  wie  sich  dies  auch  durch  das  Vor- 
kommen von  gediegenem  Eisen  in  den  russischen  Platin- 
erzen, durch  den  Isomorphismus ,  durch  ihre  ähnlichen 
physikalischen  Eigenschaften^  durch  die  Aehnlichkeit  der 
Chloride  und  Doppelchloride  der  beiden  Metallgruppen 
und  besonders  durch  das  Verhältnifs  ausspreche^  in  welchem 
die  Atom-  und  spec.  Gewichte  derselben  zu  einander  zu 
stehen  scheinen.  In  der  nachstehenden  Gruppirung  unter- 
scheiden sich  die  Aequivalente  der  Palladiumgruppe  durch 
eine  Zunahme  von  nahezu  23^  die  der  Platingruppe  von 
nahezu  3  x  23  von  den  Aequivalenten  der  EisenmetallC; 
und  ebenso  scheinen  die  spec  Gew.  in  dem  Verhältnifs 
8  :  8  +  4  :  8  +  3x4  zu  stehen. 


Fe       Co         Ni         Pd      Rh     Bu        Pt        Ir        Os 
Atomgew.        28       29,5      29,5        58      52       52        99      99         99,5 
Bpec.  Oew.        7,8      8,5        8,8  11,5  21,5 

mtropraüu-  A.  0  p  p  e  n  h  e  i  m  (2)  empfiehlt  das  Nitroprussidnatrium 
als  empfindliches  Beagens  auf  freie  Alkalien  oder  alkalische 
Erden.  Man  leitet  einige  Blasen  Schwefelwasserstofigas 
durch  die  zu  prtLfende  Flüssigkeit  und  setzt  dann  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu.  Eine 
Lösung  von  1  Th.  kohlens.  Natron  in  20000  Th.  Wasser 
färbt  sich  noch  so  dunkel^  dafs  bei  dreifacher  Verdünnung 


(1)  Jahresber.   f.   1855 ,   444.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  805 ; 
Zeitsobr.  Chem.  Pkwm.  18S1,  119;  Chem.  News  III,  21. 
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die  Beaction  noch  wahrnehmbar  ist;  eafhSlt  die  LöBung  "^^' 
aber  von  Tom  herein  weniger  als  1  Th.  kohlens.  Natron 
anf  40000  Th.  Wasser,  so  tritt  dieselbe  nicht  mehr  deut- 
lich au£  Die  Grenee  der  deutlichen  Beaction  von  Alkalien 
auf  Lackmuspapier  findet  Oppenheim  bei  1  Th.  kohlens. 
Natron  auf  15000  Th.  Wasser.  Lackmustinctnr  sei  als 
Beagens  auf  Alkalien  so  empfindlich  wie  Nitroprussidna- 
trium;  bei  alkalischen  Erden  sei  letzteres  aber  vorzuziehen, 
sofern  damit  1  Th.  kohlens.  Ealk  in  20000  Th.  Wasser 
noch  deutlich  erkennbar  sei.  Basische  Alkalisalze ,  wie 
phosphors.,  Wolframs,  und  bors.  Natron,  zeigen  ebenfalls 
die  Beaction  mit  Nitroprussidnatrium.  Versetzt  man  eine  ' 
alkalische  Lösung  von  Bleioxjd  mit  wenigen  Tropfen 
Schwefelammonium ,  so  zeigt-  das  Filtrat  noch  mit  Nitro- 
prussidnatrium deutliche  Färbimg;  in  einer  Lösung  von 
kohlens.  Zinkoxjd  in  kohlens.  Ammoniak,  in  welcher  nach 
Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  durch  etwas  Schwefel- 
ammonium Schwefelzink  ausgefällt  wird,  färbt  sich  das 
Schwefelzink  violett,  bevor  alles  Zinkoxjd  in  Schwefel- 
metall verwandelt  ist.  —  Alkalisch  reagirende  organische 
Basen ,  wie  Nicotin ,  geben  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Nitroprussidnatrium  ebenfalls  eine  violette  Färbung;  eine  • 
in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  oder 
Senfbl  färbt  sich  mit  Nitroprussidnatrium  tiefroth,  nach 
dem  Kochen  aber  violett 

Nach  £.  Milien  (1)  entsteht  beim  Vermischen  von  sehwefei- 
Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  ""^  n"^"" 
Weingeist  nach  der  Gleichung  :  CsS«  +  ^NHs  =  C^NSi, 
NH4  -|-  2NH4S  eine  dem  Gewicht  des  angewendeten 
Schwefelkohlenstoffs  nahezu  gleiche  Menge  von  Schwefel- 
cyanammonium.  Zur  Darstellung  des  letzteren  Salzes 
empfiehlt  er,  eine  Mischung  von  1500  CC.  wässerigem  Am- 
moniak, 200  CC.  Schwefelkohlenstoff  und  1500  CC.  Alkohol 


(1)  J.  phAtok.  [8]  XZXVm,  401 ;  Zeitochr.  Chenu  Phann.  1861,  64. 
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Ton  86  pO.  nach  246tttndigem  Stehen  bis  auf  Vs  abcude- 
Btilliren  and  den  Betorteninhalt  zur  Ktystallisatton  su  ver- 
dampfen. Nach  einmaligem  UmkrjBtallisiren  ist  das  Sal» 
rein.  Der  abdestillirte,  viel  Schwefelammoniom  enthaltende 
Alkohol  kann  zu  einer  zweiten  und  dritten  Darstellung 
verwendet  werden. 

B<>i«iie7«n.  Q.   Kvpke  Und  J.   Nee: er  (1)  haben    einicce  Ver- 

Verblndnn-  .  O  \    /  O 

8«n-  suche  mit  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selencyan- 
kalium  entstehenden  Producten  angestellt  Bei  langsa- 
mem Einleiten  von  Chlor  in  eine  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  Selencjankalium  (bereitet  durch  Auflösen  von 
rothem^  kalt  gefälltem  Selen  in  reinem  Cjankalium)  scheidet 
sich  nach  und  nach;  indem  die  Flüssigkeit  sauer  wird; 
eine  reichliche  Menge  eines  rothgelben  ^  allmälig  kristal- 
linisch werdenden  l^ulvers  aus^  welches  aus  kleinen  rothen 
Prismen  mit  schöner  blauer  Flächenfarbe  besteht.  Bei 
weiterer  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  abzukühlende  Lö- 
sung verwandelt  sich  die  rothe  Substanz  unter  starker 
Entwickelung  von  Gas  (worunter  Chlorcyan)  in  einen 
schwefelgelben  Körper,  welcher  letztere  durch  überschüs- 
siges Chlor  völlig  zersetzt  wird,  indem  entweder  Selen 
abgeschieden;  oder  in  verdünnterer  Lösung  Alles  zu  einer 
grünlichen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  welche  beim  Abdampfen 
Selen  fallen  läfst  und  SelenwasserstofF  entwickelt  Die 
rothe  Substanz  wie  die  schwefelgelbe  entstehen  auch  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure;  Untersalpetersäure  und 
selbst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  Selencjankaltum. 
Beide  zersetzen  sich  schon  beim  Abfiltriren  und  Auswa» 
sehen  unter  Abscheidung  von  Selen  und  unter  Entwickelung 
eines  widrigen  Geruchs.  Die  rothe  Substanz  wird  an 
feuchter  Luft  gelb;  sie  ist  in  Wasser  und  Salzsäure  unter 
Zurücklassung  von  Selen  löslich,  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelt sie  Blausäure,  in  überschüssiger  concentrirter  Salpe* 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXV«  207 1  im  An^s.  B^.  chim.  pure  III,  88. 
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tersänfe  ist  sie  völüg  löslich.  Aetmatroif,  Ammoniak  imd  ^^l^^;;;^: 
CyaDkaliam  bilden  damit  Lösimgen,  wekhe  verdünnt,  an-  '^' 
gesäuert  und  mit  Eisenchlorid  versetzt,  wie  Selenblausäure^ 
sich  momentan  Uänlich-blutroth  färben.  Aus  der  Lösung 
in  (wasserhaltigem)  Aether  krystallisirt  die  Substanz  (am 
besten  beim  Verdunsten  über  Schwefels&ure  unter  der 
Luftpumpe  in  einem  Becherglase)  in  prachtvollen,  dunkel 
rubinrothen  Krjstallen  mit  blauem  Schiller.  Bei  Luftzutritt 
bilden  sich  auch  gelbe  Krystallnadeln.  Aus  Alkohol  ist 
der  rothe  Körper  nur  schwierig  ohne  Zersetzung  krjstal- 
lisirt  zu  erhalten.  In  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
ist  er  unlöslich.  Die  gelbe  (durch  Oxydation  aus  der 
rothen  entstehende),  ebenfalls  sehr  leicht  zersetzbare  Sub« 
stanz  bildet  ein  gelbes,  abfärbendes,  an  feuchter  Luft 
roth  oder  schwarz  werdendes  und  allmälig  zerfliefsendes 
Pulver,  dessen  concentrirte  ätherische  Lösung  beim  Er- 
hitzen sich  plötzlich  unter  Entwickelung  von  Blausäure 
und  des  Geruchs  nach  einer  Selencjanäthylverbindung 
in  eine  rothe  krystallinische  Masse  verwandelt,  deren  Keac- 
tionen  mit  denen  des  rothen  Körpers  übereinstimmen. 
Kjpke  und  Neger  vermuthen,  die  rothe,  blau  schillernde 
Verbindung  entspreche  dem  s.  g.  Pseudoschwefelcjan,  die 
gelbe  dagegen  der  Ueberschwefelblausäure. 

Leitet  man  nach  Jacq  uemin  (1)  trockenes  Schwefel-  cjurMnrt- 

*  ^    ^  ^  Verbindun- 

wasserstoffgas  über  erhitztes  cyans.  Kali,  so  entwickeln  ven- 
sich  Schwefelammonium  und  Kohlensäure  und  in  der  Röhre 
bleibt  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
cyankalium.  Die  Umsetzimg  erklärt  er  nach  den  Gleichun- 
gen :  2(CN0,  KO)  f  4HS  =  2(C2NS,  KS)  +  4  HO  und 
C,NS,  KS  4-  4H0  =  NH4S  +  KS  +  0,0^. 

A.  W.  Hof  mann  hatte  früher  (2)  angegeben,  dafs 
cjans.  Aethyl  sich  mit  Natriumäthylat  C4H5NaOs  zu  kohlens. 
Natron  und  Triäthjlamin  umsetzt.     Er  fand  jetzt  (3),  dafs 


(1)  IncUt.  1860,  111.  —  (2)  Jabresber.  l  1857,  383.  —  (3)  Cbem. 
80c.  QiL  J.  XIII»  70 ;  Ann.  Cb.  PbArm.  GXV,  275, 
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bei  der  Einwirkting  dea  NatriumpheirjrlatB  CitHsNaOf  auf 
das  (zuerst  (1)  als  Anilocyanfläure  beschriebene)  cjans. 
Phenyl  sich  kein  Triphenylamin  bildet,  und  bei  Wieder- 
holung der  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Natrium' 
äthjlats  auf  cjans,  Aethjl  ergab  sich,  dais  auch  hier  in 
den  meisten  Fftllen  eine  andere  Umsetzung  eintritt,  wdche 
die  Bildung  des  Triäthylamins  ausschliefst.  Hof  mann 
wird  über  diese  Beaction  später  Genaueres  mittheilen. 

cyamminr«.  Erhitzt  mau,  uach  F.  Beilstein  (2),  scharf  getrock- 
nete Gyanursäure  in  nicht  zu  kleiner  Quantität  mit 
etwa  dem  sechsfachen  Gewicht  Phosphorsuperchlorid,  so 
destillirt  neben  Phosphoroxychlorid  festes  Chlorcyan  über. 
Bringt  man  das  Destillat  über  Wasser  unter  eine  Glocke, 
so  scheidet  sich  das  Chlorcjan  in  dem  Mafse  ab,  wie  das 
Phosphoroxychlorid  zersetzt  wird;  es  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  Auch  beim 
Erhitzen  von  trockener  Cyanursäure  mit  (3  Mol.)  Phos- 
phorsuperchlorid im  Oelbad  auf  150  bis  200^  in  einem  ver- 
schlossenen Bohr  zerfällt  die  Gjanursäure  in  derselben 
Weise;  wegen  des  auftretenden  salzs.  Gases  werden  aber 
die  Eöhren  leicht  gesprengt.  Die  Zersetzung  entspricht 
der  Gleichung  :  CysHsOe  +  SPClß  =  CysCla  +  SPO^Cls 
-f-  3 HCl.  —  Nach  einer  früheren  Angabe  von  Schiff  (3) 
wirkt  Phosphorsuperchlorid  auf  Cyanursäure  nicht  ein. 

v^rtitSun'  Stahlschmidt  (4)  bestätigt  die  schon  bekannte That- 

s«n.  8ache,  dafs  Salpeters.  Quecksilber  und  Salpetersäure  mit 
reinem  Methylalkohol  kein  Knallquecksilber  liefern.  Da- 
gegen erhielt  er  dasselbe  bei  Behandlung  des  von  L.  G  m  e  1  i  n 
als  Lignon  bezeichneten,  mit  Chlorcalcium  nicht  verbind- 
baren und  bei  61^,5  siedenden  Antheils  des  Holzgeistes 
mit    Salpeters.    Quecksilberoxydul    und   Salpetersäure.   — 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  868  f.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  867 ; 
im  Ausz.  Ghem.  Centr.  1861,  127.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  75.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CX,  547 ;  im  Aqbz.  K€p.  chim.  pure  III,  146. 
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Bei  der  BebandliiDg  von  DibromnititNicetonitril  (nach  dem  y^lf^"^ 
Verfahren  von  Kekul6(l)  dargestellt)  mit  Eieenfeile  und 
EsBigaäure  in  gelinder  Wärme  bilden  sich  nach  Stahl- 
Bchmidt  (2)  unter  heftiger  Einwirkung  Blausäure,  Brom- 
waBserstoff  und  Ammoniak  und  wahrscheinlich  auch  Koh- 
lensäure. 'Ekne  analoge  Zersetzung  erleidet  das  Enallqueck- 
silber  beim  Erwärmen  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure;  es 
entsteht  Kohlensäure ,  Ammoniak ,  Eisencyanür  und  me- 
tallisches Quecksilber. 

L.  Schi  seh  k  off  (3)  stellt ,  in  Folge  vergleichender 
Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  der  knalls.  und 
isocjanurs.  Salze,  fQr  die  beiden  isomeren 'Säuren  die  nach- 
stehenden Formeln  auf  : 

KnallBttore  IsocyannrBftiire  (FuLminonäure) 

Cy  \  N 
H  j 

Die  Knallsäure  betrachtet  er  als  ein  Derivat  des  Aethyl- 
alkohols;  in  diesem  sei  der  Sauerstoff  duroh  Cyan  und 
2  At  Wasserstoff  durch  2  NO«  ersetzt ;  die  Isocyanursäure 
sei  Nitroacetylcjanamid.  Bei  der  Bildung  der  Knallsäure 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  Alkohol  ent- 
stehe Blausäure  neben  Dinitroäthjlen ,  welche  sich  nach 
der  Gleichung  C4(N04)A  +  2CyH  =  G^(N0i)iE4^Cjn 
zu  Knallsäure  vereinigen.  Für  diese  Ansicht  spricht  nach 
Schischkoff:  1)  Dafs  die  knalls.  Salze  die  wesent- 
lichen Eigenschaften  der  Cyanüre  haben;  sie  sind  giftig, 
liefern  mit  Brom  oder  Chlor  Brom-  oder  Chlorcjan  und 
mit  Salzsäure  Blausäure.  2)  dafs  beim  Ersatz  von  Silber 
oder  Quecksilber  in  einem  knalls.  Salz  durch  ein  Alkali- 
metall jedesmal  ein  cjans.  Salz  entsteht,   dessen  Bildung 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  287.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  429.  — 
(8)  Compt  rend.  LI,  99;  Instit  1860,  283;  Bäp.  ohim.  pure  II,  294; 
Cfaem.  Centr.  1860,  788;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1860,  675;  ansftthr- 
lioher  BiilL  soo.  ohim.,  s^nce  du  18  JoiUet  1860;  Ann.  Gh.  Pharnu 
Snppl.  I,  104. 

JaliTwbcrlcht  t  Chem.  v.  t.  w.  f.  IMO.  2.6 
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vM^d^^  eine  Folge  der  Bedoction  der  üfTiflroverbmdiing  durch  das 
Cjanalkalimetall  ist.  So  entstehen  bei  Behandlung  von 
knalls.  Quecksilber  mit  Jodkalium^  Aetzkali  oder  schweflige. 
Kali  nicht  unbedeutende  Mengen  von  cyans.  Kali;  welches 
leicht  in  HamstofF  überführbar  ist  3)  Die  explosiven 
£igenschaften  der  knalls.  Salze  erklären  sich  aus  der  Un- 
beständigkeit des  Dinitroäthjlens,  welches  seinen  Sauerstoff 
mit  Leichtigkeit  an  die  Cyanmetalle  abgiebt.  4)  Nach  der 
Entdeckung  der  Verbindungen  C,(N04)5H  und  Ci{lHOi)tS 
sei  die  noch  hypothetische  Existenz  des  DinitroäthylenS; 
C4(N04)2H8;  nicht  unmöglich ;  die  Verbindung  des  letzteren 
mit  Cyanwasserstoff  entspreche  den  Verbindungen  vc« 
Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserstoffsänren.  Der  Umstand, 
dafs  in  dem  Dinitroäthylen  2  At.  Wasserstoff  durch  Me- 
talle ersetzbar  seien;  finde  sein  Analogon  in  dem  aus  dem 
Sumpfgas  abgeleiteten  NitrofonU;  C2(N04)3H;  welches  alle 
Eigenschaften  einer  starken  Säure  habe.  5)  Die  Thatsache, 
dafs  durch  doppelte  Zersetzung  in  einem  knalls.  Salz  nur 
die  Hälfte  des  Metalls  ersetzt  wird,  erklärt  Schisohkoff 
mit  der  Annahme,  dafs  die  knalls.  Salze  Do^>elsalze  zweier 
verschiedenen  Säuren,  des  Dinitroäthjlens  und  der  Blau- 
säure seien«  Ein  knalls.  Salz  müfste  sich  hiemach  direot 
aus  einem  Salz  des  (noch  hypothetischen)  Dinitroäthylens 
und  2  Aeq.  Gyanmetall  zusammensetzen  lassen» 


Bunron  O.  B.  Ktihu  (1)   gicbt  eiuc   üebersicht  der  Formeln 

GehBrlgi"  dcr  oxals.  Salze  und  entwickelt  die  GriLnde,  welche  nach 
ihm  dafür  sprechen,  dafs  die  zweibasische  Natur  der  Oxal- 
säure unerwiesen  ist. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,  267. 
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T.  L.  Phipson  (1)  nahm  ftlr  das  oxals.  Eiaenoxydul,  oxawiore. 
nach  einer  Analyse,  bei  welcher  er  den  bekannten  Wasser- 
gehalt (2)  des  Salzes  übersah,  die  Formel  FeO,  4C|08  an; 
in  einer  späteren  Notiz  (3)  stellt  er  nach  emeueten  Ana- 
lysen die  wohl  ebenfalls  unrichtige  Formel  FeO,  SCgOs 
-f-  4 HO  auf.  Er  giebt  weiter  an,  dafs  aus  einer  in  der 
Siedehitze  bereiteten  Auflösung  von  Eisenoxydhydrat  in 
wässeriger  Oxalsäure  beim  Verdunsten  smaragdgrüne,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  schiefe  Prismen  anschiefsen, 
für  welche  er  die  Formel  FcgOs,  5  C2O3  +  10  HO  +  5  HO  (?) 
findet.  Am  Lichte  färben  sich  diese  Krystalle  dunkel, 
wie  Chlorsilber;  in  Wasser  gelöst  hinterlassen  sie  alsdann 
einen  gelben  Bückstand  von  Oxydulsalz.  Auch  die  grüne 
Lösung  erleidet  am  Lichte  nach  und  nach  dieselbe  Ver- 
änderung. 

Eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  wird  nach  J.  Lö  we  (4) 
durch  etwas  überschüssige  Oxalsäure  vollkommen  gefällt. 
Der  feinpulverige,  leicht  durchs  Filter  gehende,  blafsgrün- 
lichblaue  Niederschlag  ist  in  Oxalsäure,  sowie  in  verdünnter 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  ganz  unlöslich,  aber  leicht- 
löslich in  Ammoniak.  Das  zwischen  Filtrirpapier  geprefste 
lufttrockene  Salz  hat  die  Formel  C4O6,  2CuO  +  HO. 
Selbst  bei  120^  wird  es  nicht  ganz  wasserfrei;  in  etwas 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

F.  Rautenberg  (5)  beschreibt  ein  zufallig  bei  der 
Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  nach  Laugier's  Me- 
thode  erhaltenes  oxals.  Kobaltnickeloxydul-Ammoniak  von 
der  Formel :  2  (CoO,  CgOs  +  NiO,  C,Oa  +  2NH3)  +  9  HO. 
Das  Salz  setzte  sich  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  aus  der 


(1)  Compt  rcnd.  LT,  637;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  247.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1856,  465.  —  (3)  Compt.  rcnd.  LI,  831;  Zcitschr.  Cliem. 
Pharm.  1860,  780.  —  (4)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt 
a.  M.  f.1858-1859,  76;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  425;  Rdp.  chim.  pure  II, 
835.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII ,  360 ;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  378;  Chem.  Centr.  1860,  460. 
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ozabiur^  rothen  ammoniftkaliBchen  Kobaltlösung  ab,  ans  der  sich  das 
meiste  oxak.  Nickeloxjdul  schon  abgeschieden  hatte.  Es 
bildet  kirschrothe  durchsichtige  Prismen;  die  dem  triklino- 
metrischen  System  angehören.  Die  Krystalle  aseigen  Com- 
binationen  von  den  drei  Finacoi'den,  einer  Viertelpyramide 
und  einem  Doma;  nach  den  Flächen  des  Macro-  und 
Brachypinacoids;  die  am  vollkommensten  ausgebildet  sind; 
ist  das  Prisma  gebildet  Das  Salz  aserfallt  bei  100^,  unter 
Verlust  des  ganzen  Wassergehaltes;  zu  einem  ziegelrothen 
Pulver;  bei  180^  entweicht  Ammoniak.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser;  leicht  löslich  in  Anunoniak;  die  Lösung  in  letz- 
terem liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  oxals.  Nickel- 
oxydul-Ammoniak; während  ein  Kobaltsalz  gelöst  bleibt 

P.  Hart(l)  beobachtete;  dafs  oxals.  Quecksilberoxyd 
bei  dem  Trocknen  im  Sandbad  unter  heftiger  Zerschmet- 
terung des  Gefäfses  explodirte. 

osuninaar«.  E.  BacalogHo  (2)  hat  einige  oxamins.  Salze  unter- 
sucht Die  hierzu  erforderliche  Oxaminsäure  wurde  durch 
Schmelzung  des  zweifach  -  oxals.  Ammoniaks  in  einem 
offenen,  innen  glasirten  Tiegel  aus  Eisenblech;  unter  Um- 
rühren mit  einem  Porcellanspatel  und  Ausziehen  der  zer- 
setzten Masse  mit  kaltem  Wasser  erhalten.  Zur  Darstel- 
lung der  untersuchten  Salze  diente  das  Barytsalz  oder  das 
aus  diesem  mittelst  kohlens.  Ammoniak  erhaltene  Ammoniak- 
salz. —  Neutrales  oxamins.  Bleioxyd^  PbO,  C^HgNOs  -f-  HO, 
ist  weifs;  krystallinisch;  in  kaltem  Wasser  schwer»  in  heifsem 
leichter  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Das  bei  175® 
noch  nicht  zersetzbare  Salz  verliert  den  (4,49  pC.  be- 
tragenden) Wassergehalt  bei  100®.  —  Basisch  oxamins, 
Bleioxyd,  2  PbO;  C4H2NO5,  durch  Fällung  des  Ammoniak- 
salzes mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  erhalten,  ist  ein  weifseS; 
in  Wasser  unlösliches  und  nach  der  Behandlung  mit  kochen- 


(1)  Chem.  News  11,  46;   J.  pr.  Chem.  LXXXII,  618.  —  (2)  J.  pr. 
Cbem.  LXXJLI,  879 ;  im  Aubk.  Chem.  Centr.  1861,  175. 
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dem  Wasser  wasserfreies  Pulver.  —  Oxamins»  Kupferoxyd,  <>»•»«"«•»• 
GnOf  CiHiNOs  -(-  HO,  ist  ein  Uanes  körniges  Pnlver,  in 
Salssäare  löslich,  in  Wasser  and  Salpetersäure  weniger 
löslich«  Eine  verdünnte  Lösung  von  oxamins.  Ammoniak 
wird  durch  schwefeis.  Kupferoxyd  erst  beim  Kochen  oder 
auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gefiüh.  Die  salzs. 
Lösxmg  des  Niederschlags  wird  durch  Kali  blau  gefärbt 
und  erst  beim  Erhitzen  geßült.  —  Oxamms.  Ntokdoxydulf 
NiO,  Ü4H2NO5  -f-  HO;  ist  ein  grünlichweifses,  kömiges,  in 
heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  —  Oxamms.  Msen- 
oaydul,  FeO,  CiHsNOs  +  HO,  bildet  schön  gelb  gefärbte 
mikroscopische  KrjstaQe.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhjdrat 
löst  sich  in  siedender  wässeriger  Oxaminsäure;  die  Lösung 
zersetzt  sich,  ähnlich  dem  oxals.  Salz,  im  directen  Sonnen- 
licht, unter  Bildung  eines  gelben  Niederschlags.  Die  Lö- 
sung von  Eisenoxyd  in  saurem  oxamins.  Kali  setzt  beim 
Erkalten  grüne  Krystalle  ab ;  neutrales  oxamins.  Bleioxyd 
verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  das 
bekannte  Doppelsalz  aus  oxals.  und  Salpeters.  Bleioxyd.  -— 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  -Quecksilberoxyd  werden 
durch  oxamins.  Ammoniak  weifs  gefällt. 

Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  bemsteins.  B«ni>(«iii- 
Natron  liefert,  nach  H.  Kolbe  (1),  bei  der  electro- 
lytischen  Zersetzung  mittelst  eines  durch  vier  Bu  n  s  en'sche 
Elemente  erzeugten  Stromes  und  bei  Anwendung  von 
Platinplatten  als  Electroden  am  positiven  Pole  ein  Ge- 
menge von  Kohlensäure-  und  Methyloxydgas.  Milchsäure 
zerfällt  als  Kalisalz  in  gleicher  Weise  in  Kohlensäure  und  in 
Aldehyd. 

A.  E.  Arppe   (2)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  m  Bnwir- 
über  eine   von   ihm  wieder  aufgenommene  Ontersuchung  ""Jp^^Ü"" 


aaf   Oalalore 

ental«li«Bde 
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(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXIII,  244;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  884; 
Ghem.  Gentr.  1860»  416;  B^p.  ohim.  pure  II,  180.  ~  (2)  Ann.  Chem. 
Pharm.  GXV,  148;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  440;  Ghem.  Gentr. 
1860,  929 ;  B^p.  chim.  pure  III,  73. 
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Bei  EInwir 
kotig    der 


der  durch  Einwirkang  von  Salpetersäure  auf  Oelsäure 
ruf^oeu'n»  entstehenden^  der  Oxalsäure  homologen  Säuren.  Er  kommt 
"""siionQ.*^'  zu  dem  Resultat^  dafs  weder  Laurent  noch  Wirz  (1), 
mit  Ausnahme  der  Bemsteinsänre  und  vidleicht  der  Pimelin- 
säure,  eine  der  von  ihnen  analysirten  Säuren  in  reinem 
Zustande  erhalten  hätten.  Nach  einer  Aufzählung  der 
GhündC;  durch  welche  Arppe  sich  zu  dieser  Annahme 
berechtigt  glaubt,  deutet  er  die  von  ihm  zur  Trennung  der 
erwähnten  Säuren  befolgte  Methode  an.  Sie  beruht  auf 
der  ungleichen  Ldslichkeit  derselben  in  Wasser  und  in 
Aether;  die  Korksäure  sei  schwer  löslich  in  Wasser  und 
in  Aether,  die  Azelainsäure  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  die  Bemsteinsänre  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  die  Pimelinsäure  leicht 
lösUch  und  eine  andere  noch  unbekannte  Säure  ziemlich 
schwer  löslich  in  beiden  Lösungsmitteln,  besonders  in 
Aether.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse 
in  Aether  trete  am  bestimmtesten  hervor,  wenn  die  ge- 
mischten Säuren  zuerst  geschmolzen  und  nach  dem  Er- 
kalten als  feines  Pulver  mit  kaltem  Aether  behandelt  wer* 
den.  Endlich  müsse  die  Bernsteinsäure,  als  die  flüchtigere, 
durch  Sublimation  sorgfiLltig  von  den  übrigen  Säuren  ge- 
trennt werden.  Arppe  hebt  nochmals  hervor,  dafs  die 
Lipinsäure  L a n r e n t's,  wie  auch  Gerhardt  angiebt,  nichts 
anderes  als  unreine  Bemsteinsänre  sei,  und  dafs  bemsteins. 
Ammoniak  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  einen  blauen  Nieder- 
schlag gebe.  Er  stellte  die  Säuren  nach  dem  Verfahren 
von  Laurent  aus  Oekäure  dar,  welche  durch  Verseifung 
aus  dem  s.  g.  Stearinöl  erhalten  wurde.  Aus  der  durch 
Verdampfen  unter  Wasserzusatz  von  der  Salpetersäure 
befreiten  gelben  Lösung  schied  sich  zuerst  ein  körniges 
Pulver  ab,  welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bei 
127^  schmolz.    Es  ist  Korksäure,  gemengt  mit  einer  anderen 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  297. 


SftareD  und  ddbm  Gabttrigea.  247 

Sture,  welche  durch  kalten  Aisther  eaiaagen  werden  kann.  ^„^^' 
Die  uageldst  gebliebene  Eorksäure  krystallisirt  dann  aas.^'t^;^ 
Wasser  in  grojfoen  Nadehi  oder  Blättern,  welche  bei  145^  """"bÜ^^'' 
flchmelxen.  Von  der  in  Aetber  leicht  löslichen  Säure  ver* 
muthet  Arppe,  sie  sei  Azelainsäure.  Ans  den  Mutter- 
langen  der  Eorksäure  wurde  eine  kömige  Erjstallmasse 
erhalten,  welche,  anfangs  unter  100^  schmelzend,  nach  der 
Auflösung  in  Alkohol,  Fällung  mit  Wasser  und  Krjstalli- 
sation  aus  lauwarmem  Wasser,  wobei  ein  gelbliches  Oel 
ungelöst  blieb,  in  farblosen,  bei  103^  schmebsenden  Erystall- 
blättem  auschofs.  Auch  diese  Säure  hält  Arppe  für 
Asehunsäure.  —  Mit  Uebergehung  der  weiteren,  keinen 
Ausaug  gestattenden  Angaben  über  die  Behandlung  des 
aus  den  Mutterlaugen  gewonnenen  Säuregemenges  >  sei 
noch  die  Beobachtung  von  Arppe  erwähnt,  dafs  die  von 
ihm  als  Oxjpyrolsäure  beschriebene  (und  von  Wirz  für 
Pimelinsäure  gehaltene)  Säure  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  der  kömigen  Form  leicht  in  die  blätterige 
übergehe.  Die  körnige  Form  stimme  bezüglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung mehr  mit  der  Pimelinsäure  von  Wirz  von- 
der  Formel  CüHisOs  überein ;  die  blätterige  Oxjpyrolsäure 
habe  aber  die  Formel  CiiHüOio* 

A.  B  i  ch  e  (1)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Zer-  Fetuiow. 
Setzung  der  Eorksäure  durch  Aetzbaryt  (deren  Besnltate 
schon  früher  (2)  mitgetheilt  sind)  auch  auf  andere  zw  eibasische 
Säuren  derselben  Beihe  und  auf  Oenanthylsäure  ausgedehnt 
Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th.  Fettsäure, 
CaoHisOs,  mit  5  Th.  Aetzbaryt  und  2  Th.  Sand,   so  geht 


(1)  Ann.  ch.  phys.  [8]  LIX»  426;  im  Anss.  Compt  rend.  L,  815; 
Imtit  1860»  162;  J.  pharm.  (8]  XXXYII,  488;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV^, 
S66;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  78;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860,  410; 
Ghem.  Gentr.  1860»  699 ;  beifiglioh  des  Kohlenwasserstoffs  ans  FettsSnxe 
BnU.  Boo.  chim.  de  Paris,  s^anoe  du  86  Novembre  1869 ;  R^p.  ohim* pure 
n,  127;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXY,  111,  des  Kohlenwasserstoft  ans 
Oenanthjrlsilure  Bäp.  ohim.  pure  If,  228.  —  (2)  Jahresher.  f.  1859,  281. 
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peM.Kur..  ei2|  gelblich  geftrbtes  Liquidum  (von  100  Grm.  Sfore 
28  Orm.)  über,  wobei  sich  gegen  Ende  des.  Procesaes  der 
Rückstand  schwärzt  und  brennbare  Oase  entweichen.  Dnroh 
Bectificationi  zuletzt  über  Natrium^  erhält  man  daraus  eine 
farblose,  schwach  aromatisch  riechende,  bei  127^  siedende 
Flüssigkeit  Ton  der  Zusammensetzung  CieHis,  dem  speo. 
Gew.  0;721  bei  lO^,  0,723  bei  &>  und  der  Dampfdichte  3,93, 
berechnet  für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  also  gemäfs  der  Gleichung  :  CsoHisOg 
+  4BaO  ^  CieHis  +  4(BaO,  COg).  Durch  Chlor  oder 
Brom  wird  er  verdickt,  unter  Bildung  von  Substitntions- 
producten,  welche  nicht  flüchtig  sind  und  die  mit  alkoho- 
lischer Ealilösung  ohne  Schwärzung  sich  in  klebrige  Körper 
umsetzen.  In  rauchender  Salpetersäure  verschwindet  der 
Kohlenwasserstoff  bei  längerem  Kochen,  unter  Bildung  von 
Oxalsäure.  Sehr  kleine  Mengen  von  Caprjlen,  OieHie, 
lassen  sich  daran  erkennen,  dafs  dasselbe  bei  Gegenwart 
von  Chlor  mit  Natrium  erhitzt  eine  characteristische  vio- 
lette Färbung  erzeugt.  Der  Kohlenwasserstoff  CieHig  zeigt 
AdipinsiiurB.  diosos  Verhallen  nicht.  —  Mit  Adipinsäure,  CisHtoOs  (1)» 
erhielt  Biche  beim  Erhitzen  mit  Baryt  eine  Flüssigkeit 
deren  Siedepunkt  von  55^  auf  150^  stieg.  Der  flüchtigere, 
über  Natrium  rectificirte  Antheil  siedet  bei  etwa  65® ;  seine 
Zusammensetzung  entspricht  annähernd  der  Formel  C19H14, 
mit  der  berechneten  Dampfdichte  2,97  (gef.  3,27).  Dieser 
Kohlenwasserstoff  wäre  hiemach  isomer  mit  dem  aus  Kork- 
säure erhaltenen.    Um  seine  etwaige  Identität  mit  Aethyl- 


(1)  Die  hienn  verwendete  Adipinsäure  wurde  von  ßiche  naoli 
dem  Verfahren  von  Laurent  durch  Behandlung  von  Talg  mit  gewöhn- 
Ucher  Balpetertäore  (mit  Vs  ^o^  Wasser  Terdfliint)  dargestellt  Die 
nach  dem  Versohwinden  des  Fetts  dnroh  Verdampfung  der  Lösung 
erhaltenen  Kristalle  wurden  suerst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 
Es  waren  dann  halhkugelige,  strahlige  Krystallaggregate ,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  bei  130^  schmelzend  und  ohne  Zersettung 
flüchtig.    Eine  Analyse  dieser  Säure  ist  nicht  mitgetheilt 
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Boiyl  oder  mit  dem  der  Sumpfgasreihe  angehörenden,  der  ^^v^-x^»«- 
Oenantbykftnre  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  C19H14 
darzuthun,  destiUirte  Biche  reine  Oenanthylsäure  vor- 
sichtig mit  5  Th.  Baryt,  der  mit  demselben  Gewicht  Sand 
gemengt  war.  Der  gewonnene  Kohlenwasserstoff,  dessen 
Siedepunkt  annähernd  bei  68^  (zwischen  56  und  63^)  liegt, 
ergab  bei  der  Analyse  die  Formel  CitHu,  mit  der  theore- 
tischen Dampfdichte  2,97  (ge£  2,96  bis  3,06);  sein  spec. 
Gew.  ist  0,668  bei  0^;  er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  unverändert  über 
Natrium  und  Phosphorsäure,  bildet  mit  Chlor  oder  Brom 
klebrige  Substitutionsproducte,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure aber  keine  Nitroverbindung.  Obwohl  der  Siede- 
punkt dieses  Kohlenwasserstoffs  (58^)  dem  deä  Aethyl- 
butyls  (62^)  sehr  nahe  liegt,  so  ergiebt  sich  doch  aus  der 
Bildungsweise  desselben,  dafs  er  nicht  damit  identisch  bt ; 
er  bildet  das  vierte  Glied  der  Sumpfgasreihe,  mit  der 
Formel  CnHis;  H.  Seine  Bildungsweise  aus^^Adipinsäure 
ist  nicht  erklärt  —  Pyrogallussäure  zersetzt  sich  mit 
Baryt  unter  Bildung  complexerer  Produote;  Bernsteiu- 
säure  liefert  ebenfalls  keinen  dem  Sumpfgas  homologen 
Kohlenwasserstoff,  sie  sublimirt  zum  gröfseren  Theil  vor 
der  Einwirkung  des  Baryts. 

H«  Carlet  (1)  hat  aus  Dulcin  durch  Einwirkung  von  Trauben- 
Salpetersäure  Traubensäure  erhalten,  nach  einem  ähnüchen 
Ver&hren,  wie  Lieb  ig  (2)  aus  Milchzucker  Weinsäure. 
100  Th.  Dulcin  lieferten  nur  IVs  bis  2  Th.  des  sauren 
Kalisalzes.  Die  daraus  dargestellte  Säure  entsprach  der 
Formel  CsH^Oit  -f  2H0;  sie  fällte  Chlorcalcium  und  der 
in  Salzsäure  gelöste  Niederschlag  entstand  sogleich  wieder 


(1)  J.  chim.  med.  [4]  VI,  521;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  161;  im 
Anss.  Compt  rend.  LI,  137;  Instlt.  1860,  242;  R^p.  chim.  pare  II, 
845 ;  Ann.  Ch.  Phamu  GXVn,  143 ;  Chem.  Gentr.  1860,  765 ;  Zeitschr. 
Ghem.  Phann.  ISeO,  656;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  117.  ~  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  281. 
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'^^^^'  auf  Znsatz  von  Ammoniak ;  die  Auflösung  der  Sftnre  wirkt 
nicht  auf  das  polarisirte  Licht  Aus  einer  damit  darge- 
stellten Lösung  von  traubens.  Cinchonicin  setsten  sich 
nach  einigen  Tagen  Krystalle  von  linksweins.  Cinchonicin 
ab;  deren  Auflösung  durch  Chlorcalcium  nicht  unmittelbar, 
wohl  aber  auf  Zusatz  von  rechtsweins.  Ammoniak  gefilllt 
wurde.  Der  Niederschlag  bildete,  unter  dem  Mikroscop 
gesehen,  die  das  traubens.  Sak  unterscheidenden  ver- 
längerten Nadeln;  der  aus  linksweins.  Cinchonicin  und 
einem  Ealksalz  später  sich  abscheidende  Niederschlag  be- 
stand aus  Octaedern  von  weins.  Kalk.  Die  künstliche 
Traubensäure  spaltet  sich  demnach  wie  die  natürliche. 
Carl  et  hält  es  fUr  wahrscheinlich,  sofern  aus  dem  optisch 
unwirksamen  Dukin  die  ebenfalls  unwirksame,  aber  in  zwei 
wirksame  Körper  zerfallende  Traubensäure  entsteht,  dafs 
das  Dulcin  selbst  nur  scheinbar  inactiv,  also  aus  zwei 
Substanzen  zusammengesetzt  ist,  deren  Polarisationsver- 
mögen sich  neutralisirt  Carl  et  führt  noch  an,  dafs  er 
als  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Dulcin 
einen  Körper  beobachtet  habe,  der  zwischen  dem  Dulcin 
einerseits  und  den  gebildeten  Säuren  (Schleimsäure,  Trauben- 
säure, Oxalsäure)  andererseits  stehe.  Dieser  Körper  besitze 
die  (dem  Dulcin  nicht  zukommende)  Eigenschaft  der 
Zuckerarten  C18H12O1S,  mit  Alkalien  sich  gelb  zu  &rben 
und  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxjd,  Wismuthoxyd  und 
Lidigo  zu  reduciren.  —  Biet  (1)  theilt  zur  weiteren  Be- 
stätigung der  Identität  der  von  Carlet  aus  Dulcin  er- 
haltenen Säure  mit  Traubensäure  noch  mit,  dafs  auch  das 
daraus  dargestellte  Natron- Ammoniaksalz,  wie  das  traubens., 
in  links-  und  rechtsweins.  Salz  sich  spalte. 

L.   Pasteur   (2)   brachte   in   eine   mit   Spuren   von 
phosphors.  Salz  vermischte  Lösung  von  saurem  traubens. 


(1)  Compt  rend.  LI,  158 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVIU,  164.  —  (2)  Compt 
rend.  LI,  298;  Instit  1860,  273;  B^p.  ohim.  pure  III,  81;  Zeiteohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  657. 
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(paraweiiifl.)  Ammoniak  einige  Sporen  von  PenteSHum 
fflauoum.  Die  Sporen  entwickelten  sich;  erzeugten  die 
Mutterpflanze,  und  in  dem  Mafse,  als  letztere  grö&er 
wurde,  verschwand  die  BechtsweinsäurO;  indem  nur  Links- 
weinsäure in  der  Flüssigkeit  blieb.  Bedient  man  sich  des 
Bohrzuckers,  statt  der  Traubensäure,  so  wird  derselbe 
Yollkommen  umgewandelt  Pasteur  erinnert  hierbei  an 
den  von  ihm  früher  (1)  angestellten  analogen  Versuch, 
nach  welchem  Hefekügelchen  in  Zuckerwasser  unter  Gäh- 
mag  des  Zuckers  sich  nur  dann  vermehrten,  wenn  phosphors, 
Salze  und  Ammoniaksalze  zugegen  waren. 

P.  Weng  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  kalkfreier  wcin.Äar«. 
weinsaurer  Salze  für  pharmaceutische  Zwecke  (z.  B.  von 
Seignettesalz)  aus  kalkhaltigem  Weinstein,  letzteren  an- 
fangs nur  unvollständig  (zu  ^^/so  etwa)  mit  kohlens.  Natron 
zu  sättigen,  wo  der  weins.  Kalk  ungelöst  bleibe.  Die  ge- 
bildete Lösung  wird  dann  mit  einem  Ueberschufs  von 
kohlens.  Natron  zum  Sieden  erhitzt ,  wo  auch  der  in  Lösung 
gegangene  geringe  Antheii  des  Kalks  als  kohlens.  Kalk 
niederfallt.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn  man  den  Wein* 
stein  sogleich  in  der  Siedehitze  mit  kohlens.  Natron  über- 
sättigt. 

Die  Krystalle  des  weins.  Lithion-Kali's  (nach  D ulk 's 
Analyse  LiO,  KO,  CsH^Oio  +  2 HO)  gehören  nach  Zeph  a- 
rovich  (3)  dem  rhombischen  System  an.  Sie  zeigen  die 
Flächen  ooP.  oot»/«  .  ooP2  .  ootoo  .  P  .  Poo.OP;  von 
den  Pyramidenflächen  treten  4  tetraädrische  (unter  diesen 
die  vom  oben  links  vom  Beobachter  liegende,  wenn  die 
Brachydiagonale  auf  diesen  zu  gerichtet  ist)  ausschliefslich 
oder  vorherrschend  auf;  es  ist  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,5477  :  0,4430,  die  Neigung 
00  P  :  ooP  =  122^34',  P  :  ooP  =  132<>41';  einige  Spalfc- 
barkeit  ist  vorhanden  parallel  OP. 


(1)  Jahreflber.  f.  1868,  485.    —    (2)  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860, 
286.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  520. 
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Erwttrmt  man,  nach  W.  H.  Perkin  und  B.  F. 
Dappa(l),  1  Th.  gepnlyerte  Weinsftare  niit  5  bis  6  Th« 
Phosphorsuperchlorid  gelinde  in'  einer  Betörte;  so  bildet 
sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
ein  flüssiges  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  mit  einem 
ölartigen  Körper,  welcher  das  Chlorid  eines  zweiatomigen 
Säureradicals  ist  Um  dieses  Chlorid  möglichst  rein  zu  er- 
halten, erhitzt  man  das  Gemenge  nach  und  nach  auf  120^ 
und  leitet  dann  5  bis  10  Minuten  lang  trockene  Luft  durch 
die  Betorte.  Das  zurückbleibende  Oel  sinkt  in  Wasser 
unter  und  löst  sich  darin,  bei  beträchtlichen  Mengen  unter 
Erwärmung,  nach  und  nach  auf;  es  löst  sich  auch  in  Al- 
kohol unter  Bildung  eines  Aethers.  Mit  starkem  wässe- 
rigem Ammoniak  bildet  es,  unter  heftiger  Einwirkung, 
Chlorammonium  und  eine  neue,  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Verbindung.  Auch  auf  Phenylamin 
wirkt  das  Oel  energisch  ein.  Bei  der  Destillation  wird 
es  theilweise  zersetzt  Die  Lösung  in  Wasser  setzt  beim 
Erkalten  eine  weifse,  kaum  krystaUinische  Säure  ab.  An 
feuchter  Luft  erstarrt  es  nach  wenigen  Tagen  zu  einer 
weifsen  festen  Masse.  Die  aus  Wasser  umkrjstallisirte 
Säure  erscheint  als  eine  weifse,  fast  amorphe  Masse,  unter 
dem  Mikroscop  als  kleine  durchsichtige  Nadeln.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmeckt  sehr  sauer^ 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten. 
Die  Säure  enthält  Chlor,  ist  zweibasisch  und  hat,  nach 
den  Analysen  ihrer  Salze,  die  Formel  C8H8C108;  ftLr  das 
Chlorid,  aus  welchem  sie  entsteht,  nehmen  Perkin  und 
Duppa  die  Formel  CgHClOi,  Cls  an.  Die  Säure  wäre 
hiernach  Malein-  oder  Fumarsäure,  in  welcher  1  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Chlor  ersetzt  ist  Wegen  ihrer  Leichtlös- 
lichkeit entscheiden  sich  Perkin  und  Duppa  ftlr  ersteres 


(1)  Chem.  Sog.  Qu.  J.  XIII ,  9 ;  im  Auss.  Compt  rend.  L ,  441 ; 
Bäp.  ohim.  pure  II,  131;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  106;  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  251 ;  Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1860,  528. 
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und  nennen  sie  einstweilen  CfdaroTned^nsäure.  Das  saure  ^«*»*"n<«- 
Kalisalz,  CgHsKClOs;  erhält  man  durch  unvollkommenes 
Sättigen  von  kohlens.  Kali  mit  der  Säure;  es  ist  löslicher 
als  das  saure  weins.  Kali  und  krystallisirt  in  Blättern. 
Das  ebenfalls  krystallinische  neutrale  Salz  ist  viel  löslicher. 
Das  Silbersalzy  CsHAgsClOs;  erhält  man  durch  Vermischen 
von  Salpeters.  Silber  mit  einem  der  Kalisalze  als  weiüsen 
krystallinischen ;  in  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nieder- 
schlag. Auch  das  Bleisalz  ist  krystallinisch  und  schwer 
löslich.  Für  die  Umsetzung  der  Weinsäure  mit  Phosphor- 
superchlorid gaben  Per k  in  und  Duppa  die  Gleichungen  : 

Weinsänre- 
Weinsäure  anhydrid 

CsHAg  +  PCla  =  CaH^Oio  +  PClaO,  -H  2  HCl. 

Weina.  Chloro- 

Anhydrid  malejlchlorür 

C8H40io  +  8  PCI5  =  CsHClO*,  Cl,  -h  3  PClaO,  +  8  HCL 

Für    die    krystalHsirte    Weinsäure    nehmen    Perkin 

C  H  O  / 
und  Duppa  die  Formel     V     [Os  an. 

Bud.  Schmitt  (1)  hat  aus  Weinsäure  und  Aepfelsäure 
Bemsteinsäure  dargestellt;  nach  demselben  Verfahren,  durch 
welches  Lautemann  (2)  aus  Milchsäure  Propionsäure 
erhielt.  Am  leichtesten  geht  die  Umwandlung  der  Aepfel- 
säure vor  sich.  Sättigt  man  sehr  concentrirte  wässerige 
Jodwasserstoffsäure  mit  reiner  Aepfelsäure  und  erhitzt  die 
Mischung  in  einem  verschlossenen  Glasrohr  6  bis  8  Stunden 
lang  im  Oelbad  auf  130^,  so  enthält  die  dunkelgefärbte 
Flüssigkeit  viel  freies  Jod  und  beim  Erkalten  bedecken  sich 
die  Wände  mit  Bernsteinsäure^  welche  durch  Kochen  mit 
Wasser»  Behandeln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser   rein  und   frei  von   Jod    erhalten    wird.     Die   so 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  106;  im  Aqbz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
818;  Chem.  Centr.  1S60,  575;  Ann.oh.pfa7B.  [8]  LIX,  208;  B^p.  chim« 
pure  II,  268.  -  (2)  Vgl.  bei  MilchBäore. 
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gewonnene  Säure  besitzt  alle  Eigenschaften  und  die  Zu* 
Bammensetznng  der  Bemsteinsänre ,  deren  Bildung  sich 
aus  der  Gleichung  :  CgHeOio  +  2HJ  =  CgHeOs  +  2H0 
-|-  2J  erklärt.  Bei  der  Umwandlung  der  Weinsäure  in 
Bernsteinsäure  darf  die  mit  Jodwasserstoff  gesättigte  wässe- 
rige Säurelösung  nicht  über  120^  erhitzt  werden,  weil  sich 
sonst  eine  grofse  Menge  gasförmiger  secundärer  Producte 
bilden ;  welche  eine  Explosion  bedingen.  Wegen  der  ge- 
ringeren Löslichkeit  der  Weinsäure  krjstallisirt  die  ge- 
bildete Bernsteinsäure  nicht  unmittelbar  aus  der  Flüssigkeit; 
sie  mufs  aufserdem  von  beigemengter  Weinsäure  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  befreit  werden. 
Die  Bildung  der  Bernsteinsäure  aus  Weinsäure  entspricht 
der  Gleichung  :  CgHeOis  +  4HJ  =  CgHeOg  +  4H0  +  4  J. 
Schmitt  hält  es  hiemach  für  wahrscheinlich,  dafs  Aepfel- 
säure  und  Weinsäure  zur  Bernsteinsäure  in  einer  ähnlichen 
Beziehung  stehen;  wie  Propionsäure  zur  Milchsäure,  und 
dafs  sich;  wie  Kolbe  vermuthete,  Aepfelsäure  als  Oxybem- 

steinsäure,  2 HO  .  {CA^  jTc^ol^*  ^^^  Weinsäure  als 

H    "x " 
Dioxybernsteinsäure   2JI0  .  (CJIOg  J  (c!oO^^  betrach- 

ten  lassen. 

V.  Dcssaignes  (1)  ist  etwas  später  (2)  zu  dem- 
selben Resultat  wie  Schmitt  gelangt.  Er  bringt  Jod  und 
Phosphor  in  dem  Verhältnifs,  dafs  sie  Bijodür  büden  können, 
aber  getrennt  durch  ein  gleiches  Gewicht  Weinsäure, 
nebst  etwas  Wasser  in  eine  Röhre,  und  erhitzt  dieselbe, 
nach  dem  Zuschmelzen,  mehrere  Tage  im  Wasserbad. 
Das  Gemenge,  welches  sich  stark  färbt,  wenn  Jod  und 
Phosphor   mit   einander  in  Berührung  kommen,    entfärbt 


(1)  Compt.  rend.  L,  759;  Inntit.  1860,  129;  R^p.  chim.  pure  II, 
264;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  508;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  881.  — 
(2)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  120;    J.  pr.  Chem.  LXXXI,  816. 
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sich  rasch  beim  Erhitzen  und  wird  dann  dnrch  AbBchddung 
▼on  Jod  wieder  dunkler.  Der  mit  Wasser  verdünnte 
Böhreninhalt  liefert  beim  Verdampfen  KrystaUe,  welche 
nach  der  Entfernung  des  Jods  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
alle  Eigenschaften  der  Bemsteinsänre  besitzen« 

Dessaignes  (1)  beobachtete  ferner,  dafs  sich  bei 
der  Desoxydation  der  Weinsäure  mittelst  Jodwasserstoff 
neben  Bernsteinsäure  auch  Aepfelsäure  bildet.  Sättigt 
man  die  durch  Jod  gefärbte  Mutterlauge  des  Products 
der  Ein?rirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weinsäure  in 
der  Kälte  mit  KalkmUch,  fällt  das  Filtrat  mit  essigs.  Blei- 
oxyd und  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  liefert  die  erhaltene  Lösung  nach  dem  Verdampfen  (zur 
tbeilweisen  Entfernung  von  Jodwasserstofi)  und  nochma- 
liger fractionirter  Fällung  mit  essigs.  Bleioxyd  zuerst  einen 
gelbenNiederschlag  von  Jodblei,  dann  einen  weifsen,  welcher 
aus  den  Bleisalzen  der  Weinsäure,  Aepfelsäure  und  Bern- 
steinsäure besteht  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Verdampfen  der  Lösung  und  theilweises  Sät- 
tigen des  zerfliefslichen  Antheils  der  Kry^tallmasse  mit 
Ammoniak  erhält  man  (mit  Weinstein  gemengtes)  saures 
äpfels.  Ammoniak,  aus  welchem  durch  nochmalige  Fäl- 
lung mit  Bleizucker  und  Zersetzung  des  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Theils  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff fast  reine  Aepfelsäure  gewonnen  wird.  Dieselbe 
verwandelt  sich  durch  trockene  Destillation  in  Fumarsäure  • 
das  saure  Ammoniaksalz  verwandelt  sich  bei  170^  in  Fu- 
marimid  und  dieses  letztere  geht  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  in  optisch-unwirksame  Asparaginsäure  über. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa(2)  haben  —  von 

(1)  Compt.  rend.  LI,  372;  Instit  1860,  292;  Räp.  chim.  pnre  II, 
476 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  134 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  314;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  765.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  102;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXVII»  130;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  596;  J.  pr. 
Chem.  LXXXII,  313;  Chem.  Centr.  1861,  209;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LX, 
127  and  (ausführlicher)  234;  B^p.  ohim.  pure  II,  418. 
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der  VorsteDong  aasgehend;  dals  Bernsteinaftare^  Aepfel- 
säare  und  Weinsäure  in  einer  ähnlichen  Beeiehnng  zu 
einander  stünden,  wie  Essigsäure;  Glycolsäure  und  GI7- 
osfykäure  (1)  —  aus  Dibrombemsteinsäure  Weinsäure  dar- 
gestellt. Da  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf 
Bemsteinsäure  keine  Dibrombemsteinsäure  erhalten  wird, 
so  haben  Perkin  und  Duppa  den  folgenden  Weg  ein- 
geschlagen :  Gleiche  Vol.  Brom  und  Chlorsuccinjl  werden 
in  einer  starken  zugeschmolzenen  Röhre  3  bis  4  Stunden 
auf  120  bis  130<><  erhitzt.  Die  abgekühlte  Röhre  wird  voi^ 
sichtig  geöffnet  damit  die  gebildete  Bromwasserstofiäore 
langsam  entweichen  kann,  und  sodann  das  ölige,  aus  un- 
reinem Dibromsuccinylchlorür  bestehende  Product  durch  ein- 
bis  zweistündiges  Schütteln  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  zer- 
setzt Die  neue  Säure  scheidet  sich  hierbei  als  krystaUi- 
nischer  Niederschlag  ab,  welcher  auf  dem  Filter  gewaschen 
wird,  um  Salzsäure  und  eine  andere  äufserst  leicht  lösliche 
Säure  zu  entfernen.  Die  Dibrombernsteinsäare  wird  nun 
in  kohlens.  Natron  gelöst  und  die  Lösung,  nach  dem  Ab- 
filtriren  einer  ölartigen  Substanz,  mit  Salpetersäure  zersetzt. 
Der  krjstallinische  Niederschlag  ist,  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser,  die  reine  Säure,  CsHiBraOs.  Sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  daraus  in  undurchsichtigen  Prismen 
krjstallisirend ;  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  ist  sie 
sehr  leicht  löslich,  so  dafs  man  mittelst  des  letzteren  kleine 
Mengen  der  Säure  ihrer  wässerigen  Lösung  entziehen  kann. 
Bei  gelindem  Erwärmen  verknistern  die  Erystalle  der 
Säure,  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich,  unter  Zerse- 
tzung, Bromwasserstoff.  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich 
und  scheint  Erystallwasser  zu  enthalten;  das  Kalisalz 
ist  krjstallinisch  und  schwer  löslich;  das  Silbersalz, 
CsHaBraAggOs,    ist   ein  weifser,    fast  unlöslicher  Nieder- 


(1)  Vgl.  Jahrenber.  f.  1859,  289. 
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fldilag.  Erhäh  man  das  letetere  mit  Wasser  im  Sieden,  ^<<«»"'«- 
80  zersetzt  es  sich  nach  und  nach;  anter  Entwickeinng  von 
Kohlensäure  und  Bildung  Ton  Bromsilber.  Filtrirt  man, 
wenn  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  die  Flüssig- 
keit Tom  Bromsilber  ab  und  verdampft  das  Filtrat  (nach- 
dem man  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  eine  kleine 
Menge  Silber  daraus  entfernt  hat)  im  Wasserbad  zur 
Syrupconsistenz,  so  bilden  sich  nach  248tündigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  grofse  Krystalle  von  Weinsäure,  die 
durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Sjrup  zu 
befreien  sind.  Durch  Darstellung  und  Analjse  des  sauren 
Kalisalzes  überzeugten  sich  Perkin  und  Duppa,  dafs  die 
so  gewonnene  Säure  Weinsäure  ist  (I).  Sie  geben  fllr 
ihre  Bildung  die  Gleichung  : 


****. 


wonach  die  Weinsäure  von  4  Moleculen  Wasser  sich  ab- 
leiten würde«  —  Die  sjrupartige  Säure,  welche  sich  neben 
Weinsäure  bildet,  ist  nur  schwierig  rein  zu  gewinnen  und 
von  Perkin  und  Duppa  nicht  näher  untersucht.  Sie 
halten  es  für  wahrscheinlich,  dafs  sie  Brenztraubensäure 
sei,  welche  sich  aus  Weinsäure  unter  Verlust  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  bilde. 

A.  Kekul^  (2)  hat  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie 
Perkin  und  Duppa,  aus  Dibrombemsteinsäure  Wein- 
säure (Traubensäure)  und  aus  Monobrombernsteinsäure 
Aepfelsäure  erhalten.  K  e  k  ul6  fand,  dafs  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Brom  auf  Bemsteinsäure  oder  bernsteins. 


(1)  Nach  einer  optiaohen  Untersuohung  Pastenr's  (B^p.  ohim.  pure 
Ily  419,  ansf&hrlicher  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  484;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
186l|  803)  ist  die  so  erhaltene  Säare  Traubensäure.  —  (2)  BuIL  de  TAcade- 
mie  rojale  de  Belgiqae  [2]  X,  Nr.  7;  Ann.  eh.  phys.  [8]LX,  119;  BolL 
de  la  soc.  chim.  de  Paris,  B^ance  du  10  Aodt  1860 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVU, 
120;  im  Ansz.  B^p.  ohim.  pure  II,  420;  Instit  1861,  29;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  643;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  815;  Chem.  Centr. 
1861,  210  (hier  mit  Bemerkungen  von  W.  Knop). 

JahTMlMriehi  f.  Ch«M.  «.  •.  w.  &  1860.  \1 
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w«in««r».  Silberoxyd  sich  krine  Brombernsteinsäure  \xiAe,  wohl  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  BernsteinBäare  bei  Oegen- 
wart  von  Wasser.  Die  Dibrombernsteinsäure  erhält  man 
am  vortheilhaftesten  durch  Erhitssen  von  12  Tb.  Bernstein- 
säure,  33  Th.  Brom  and  12  Th.  Wasser  auf  150  bis  180^ 
in  zugescfamolzenen  Bohren.  Bei  100^  findet  nur  langsame 
Einwirkung    statt.     Der   Böhreninhalt  besteht  dann  aus 

f  kleinen,  grau  gef&rbten  Erjstallen;  beim  Oeffiien  der  Bohre 

entweicht  viel  BromwasserstoC  Zur  Beinigung  wascht 
man  die  Erystalle  in  der  Bohre  selbst  mit  kaltem  Wasser 
und  löst  sie  sodann  in  siedendem  Wasser  unter  Zusata  von 
Thierkohle.  Beim  EIrkalten  erhält  man  grofse,  vollkommen 
weifse  Erystalle  von  Dibrombernsteinsäure,  CgB^BriOg;  die 
Mutterlauge  liefert  noch  eine  weitere  Ausbeute.  Das  Silber- 
salz dieser  Säure  verwandelt  sich  nach  kurzem  Sieden  mit 
Wasser  in  Bromsilber  und  in  Weinsäure.  Um  die  Wein- 
säure daraus  zu  gewinnen  wurde  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff ge&Ute  Flüssigkeit  verdampft,  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt  und  mit  Chlorbaryum  gef&Ut  Der  so  erhaltene  weins. 
Baiyt  lieferte  mit  Schwefelsäure  zersetzt  Krjstalle  von 
optisch  unwirksamer  Weinsäure  (1).  —  Lä&t  man  Brom 
bei  Gegenwart  einer  gröfseren  Menge  Wasser  auf  Bern- 
steinsäure  einwirken,  und  zwar  bei  180^  in  verschlossenen 
Bohren,  so  bildet  sich  nur  Monobrombemsteinsäure.  Die 
beim  Oeffnen  der  Bohre  unter  starkem  Druck  entweichen- 
den Grase  enthielten  viel  Kohlensäure.  Die  Monobrom- 
bemsteinsäure, CsHöBrOg,  ist  farblos,  wie  die  2  At.  Brom 
enthaltende,  aber  weit  löslicher  in  Wasser  und  schwieriger 
krystallisirbar.  Die  Säure  wird  durch  Salpeters.  Silber  ge- 
fällt, der  Niederschlag  zersetzt  sich  aber  so  leicht,  dafs 
sich  in  dem  Filtrat,  unmittelbar  nach  der  Fällung,  Brom- 
silber bildet.    Zur  Umwandlung  der  Monobrombernstein- 


(1)  Nach  einer  Angabe  in  R^p.  chim.  pure  II,  421  überzeugte  sieh 
Kekal^  ebenfalls  nachträglich ,  da£B  die  so  erhaltene  optisch  anwirk- 
same  Weinsttnre  Traubensäure  ist. 
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säure  in  Aepfelaäure  venotst  man  deshalb  BweckmäTsiger 
die  wässerige  Lösung  der  ersteren  mit  Silberoxyd.  Das 
flieh  bildende  weifte  Salz  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte, 
leichter  in  der  Siedhitze  in  Bromsilber  und  in  Aepfelsäare^ 
welche  in  Lösung  bleibt.  Man  zersetzt  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  und  verdampft  im  Wasserbad;  wo  ein 
unvollkommen  krystallinischer  Bückstand  bleibt.  Derselbe 
liefert  mit  Barytwasser  genau  gesättigt  und  in  der  Sied- 
faitze  verdampft  ein  weifses  amorphes  Salz  von  der  Zu^ 
sammensetzung  des  äpfels.  BarytS;  CgH^Ba^Oio.  Das  Salz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  der  Siedhitze,  aber  leicht 
löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Diese  Lösung  zeigt 
mit  Ammoniak  neutralisirt  das  Verhalten  des  äpfels.  Am- 
moniaks; sie  reducirt  Goldchlorid  und  giebt  mit  essigs. 
Bleiozyd  denselben  Niederschlag,  wie  gewöhnliches  äpfels. 
Ammoniak.  Die  Säure  scheint,  nach  Eekulä,  kein  Bo- 
tationsvermögen  zu  besitzen. 

Berthelot   (1)  beobachtete,   dafs  in  einer  mit  Ter- Aepfeuiure. 
pentinöl  bedeckten  Mischung  von  Aepfelsäure,   Kalk   und 
Wasser    bei   einjährigem  Stehen   sich   eine  kleine  Menge 
Oxalsäure  gebildet  hatte.    Der  gröfsere  Theil  der  Aepfel- 
säure  blieb  unverändert. 

W.  Heintz  (2)  hat,  in  Folge  der  Angabe  von  Euckwauw. 
Lieb  ig  (3),  dafs  durch  Fällung  von  saurem  zuckers.  Kali 
mit  überschüssigem  essigs.  Bleioxjd  ein  Bleisalz  erhalten 
werde,  welches  frei  ist  von  Essigsäure,  die  Untersuchung 
der  zuckers.  Salze  nochmals  aufgenommen.  Er  findet,  dafs 
das  nach  Liebig's  Verfahren  bereitete  Bleisalz  die  von 
Letzterem  angegebene,  auf  keine  einfache  Formel  zurück- 


(1)  Instit  1860,  421;  Ann.  eh.  pbys.  [3]  LXI,  462.  —  (2)  Fogg. 
Ann.  CXI,  166,  291 ;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  288 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  184;  Chem.  Centr.  1860,  721;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Nfttarw. 
XVI,  273;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  15;  R^p.  ohim.  pure  III,  197. 
—  (8)  Jahresher.  f.  1859,  283. 
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iMkcnaai«.  fiihrbare  ZuBammensetzuDg  beritsO;  dafs  aber  aus  diesem^ 
den  ganzen  Kohlenstoff  der  Zuckersäure  enthaltenden  Salze 
wieder  saures  zuckers.  KaU  dargestellt  werden  könne.  In 
einer  mit  Schwefelsäure  yermischten  Lösung  von  Zucker- 
s&ure  verschwindet  letztere  selbst  nach  9tttgigem  Erhitzen 
im  Wasserbade  nicht  vollständig.  Die  braun  gewordene 
Flüssigkeit  enthält  dann  (aufser  Zuckersäure  und  dnem 
braunen  harzartigen  Körper)  eine  noch  problematische 
Säure^  deren  Barjtsalz  annähernd  die  Formel  CsHsBaOe 
hat.  Es  entsteht  aufserdem  hierbei  Kohlensäure  ^  aber 
weder  Weinsäure  noch  ein  Kohlehydrat.  Kocht  man  das 
obige  Bleisalz  anhaltend  (Vs  bis  1  Stunde)  mit  einem 
Ueberschufs  von  essigs.  Bleioxjd,  am  besten  von  Bleiessig, 
so  entsteht  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  CitHiPbeOie« 
Heintz  betrachtet,  von  diesem  Bleisalz  ausgehend,  die 
Zuckersäure  als  eine  sechsbasische  Säure.  Bei  der  Eäu- 
Wirkung  einer  Mischung  von  Jodäthjl  und  Aether  auf  das 
sechsbasische  Bleisalz  bei  100^  entsteht  nach  und  nach 
etwas  Jodblei  und  eine  geringe  Menge  einer  in  Aether 
löslichen  braun  gefärbten  Verbindung,  von  welcher  Heintz 
vermuthet,  sie  sei  der  zus.  Aether  (mit  6  At.  Aethjl)  der 
Zuckersäure  im  theilweise  zersetzten  Zustande.  Die  Ansr 
Ijse  entsprach  der  Formel  CssHaeOie  (statt  CaeHsiOie).  -- 
Ein  zuckers.  Bleioxyd  mit  2  At.  Base  erhält  man  beim 
Vermischen  warmer  (nicht  siedender)  Lösungen  von  saurem 
zuckers.  Ammoniak  und  essigs.  Bleioxjd  in  concentrirtem 
Essig.  Der  weifse  käsige,  leicht  auszuwaschende  Nieder- 
schlag entspricht  nach  dem  Trocknen  bei  80^  der  Formel 
CiaHsPbiOie.  —  Der  Betrachtungsweise  von  Wisli- 
cenus  (1)  sich  anschlielsend  giebt  Heintz  fUr  die  Oxal- 
säure, Weinsäure  und  Zuckersäure  die  nachstehenden 
Formeln,  durch  welche  sich  nach  ihm  die  chemischen 
Eigenschaften  dieser  Säuren  am  leichtesten  deuten  lassen. 


(1)  Jahreaber.  f.  1859,  267. 
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OxAbänre  Weinsünre  Zuokersftore 

JfO,      W  fCfit       \      CO,  A  /C,0,      ]      0,0,        0,0,  ^ 

^^•)o,j}o,  (T}o,j+<^fe««)jJ}o.  y'^^Yv^'f}^^^^^ 

Diese  Säuren  enthalten  danach  Badicale,  die  aus  sswei  '"«i^«^"^ 
Badicalen   combinirt  sind^    aus   dem    Oxaljl  und   einem 
zweiten,  welches  H  e  in  tz ,  eich  stützend  auf  den  Zusammen- 
hang desselben  mit  dem  Badical  der  Glycolsäure;  Gljcol- 

aldyl  nennt    Das  Molecul      ^^|  ist  nach  H  e  i  n  t  z'  Meinung 

das  unvollkommene  Aldehyd,  yon  dem  die  Beduction  des 
Silberoxjds  in  ammoniakalischer  Lösung  als  Metallspiegel 
abhängt. 

Heintz  sucht  femer  mit  diesen  Formeln  die  sechs- 
basische Natur  der  Zuckersäure  zu  erklären,  und  zwar 
durch  die  Annahme,  dafs  in  dem  Bleisalze  nicht  nur  die 
3  typischen  Atome  Wassersto£P,  sondern  auch  die  3  anderen, 
in  dem  unvollkommenen  Molecül  auTserhalb  des  Badicals 
stehenden,  durch  Blei  ersetzbar  seien.  Als  weitere  Stütze 
dieser  Ansicht  betrachtet  Heintz  die  von  ihm  erwiesene 
Existenz  eines  vierbasischen  weins.  Bleioxjds,  C8HaPb40is' 
welches  auf  demselben  Wege  erhalten  wird,  wie  das  sechs- 
basische Zuckers.  Salz.  Es  gelang  Heintz  weiter,  in 
Uebereinstimmung  mit  Liebig's  Ansicht,  dafs  bei  der 
Behandlung  von  Milchzucker  mit  Salpetersäure  die  Wein- 
säure aus  vorher  gebildeter  Zuckersäure  entstehe,  aus  Zucker- 
säure durch  anhaltende  Einwirkung  von  Salpetersäure 
Weinsäure  darzustellen.  Auch  Schleimsäure  geht  unter 
diesen  Umständen  in  Weinsäure  über.  Nach  Heintz  ist 
das  erste  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Milchzucker  Schleimsäure,  aus  dieser  entsteht  zunächst 
Weinsäure  und  endlich  Oxalsäure.  Bei  dem  Traubenzucker 
ist  das  erste  Product  die  (der  Schleimsäure  isomere)  Zucker- 
säure. Wenn  bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  auch 
Zuckersäure  auftritt,   so   hängt   dies  davon   ab,   dafs  ein 
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Theil  des  Milchzuckers  (durch  die  Wirkung  der  Salpeter- 
Bäure  als  Säure)  in  Traubenzucker  umgewandelt  wird. 
cbdidottiii-  C.   Zwenger'(l)    hat    aus   blühendem   Schöllkraut 

(ChelidüMum  majua)  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  wie 
ea  Ton  Probst  (2)  zur  Gewinnung  der  Chelidonsäure  be- 
folgt wurde,  eine  neue,  mit  letzterer  nahe  verwandte  Säure 
erhalten,  welche  er  Chdidonifuäurs  nennt.  Die  zerstofsene 
Pflanze  wurde  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  kohlens.  Natron 
ausgekocht,  die  abgeprefste  und  geklärte  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  übersättigt  und  mit  neutralem  essigs.  Bleioxyd 
die  Chelidonsäure  (nebst  anderen  Säuren)  ausgefällt.  Das 
Filtrat  gab  mit  basisch-essigs.  Bleioxjd  (mit  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  desselben)  einen  neuen  schmutzig- 
gelben Niederschlag,  der  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Wärme  und  Verdunsten  des  Filtrats  im 
Wasserbad  einen  sauren  Sjrup  lieferte,  aus  welchem 
kochender  Aether  die  neue  Säure  aufiaahm.  Nach  dem 
Abdestillireu  des  Aethers  schied  sie  sich  aus  der  dunkel- 
rotben  Flüssigkeit  in  harten  warzigen,  gelb  gefärbten 
Erjstallen  aus,  welche  zuerst  durch  Sublimation,  dann  durch 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  oder  Aether  rein  erhalten 
wurden.  Die  Säure  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  farblosen 
harten  wasserfreien  und  wohl  ausgebildeten  klinorhom- 
bischen  Tafeln.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer, 
zerlegt  kohlens.  Salze  und  löst  selbst  metallisches  Elisen 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf  Sie  schmilzt  bei  etwa 
195®  zu  einem  farblosen,  wieder  krjatallinisch  erstarrenden 
Oel  und  sublimirt  leicht,  zum  Theil  schon  vor  dem  Schmel- 
zen. Der  Dampf  wirkt  stark  reizend,  Husten  erregend. 
Durch  neutrale  Bleioxjdsalze  wird  die  Säure,  zum  wesent- 
lichen  Unterschied  von   der  Chelidonsäure,  nicht  gefällt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV»  850;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  668; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  68;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  669;  R^. 
chün.  pure  II,  476.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XXIX,  117. 
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Bleiessig  erseagt  einen  krystallinischen,  in  Sänren  wie  in  ^^**ta^'' 
BleiesBig  leicht  löslichen  Niederschlag ;  auch  durch  Salpeters. 
SUberoayd  wird  die  Säure  geföUt.  Sa^etersäure  zersetzt 
sie  in  Oxalsäure.  Aus  der  Analyse  der  (über  Schwefel- 
säure getrockneten)  Säure  berechnet  Zw  enger  die  Formel 
CiiHnOis;  der  Bleioxydgehalt  (16^  pC.)  des  durch  Fäl- 
lung mit  Bleiessig  erhaltenen  Bleisalzes  entsprach  der  Formel 
CiiEUPbsOis.  Die  Chelidoninsäure,  G14H11O19,  enthielte 
hiemach  6  At.  Wasserstoff  mehr  als  die  Chelidonsäure, 
CiiHsOis.  Das  Schöllkraut  enthält  nur  geringe  Mengen 
von  ersterer  Säure  und  bei  späteren  Darstellungen  wurden 
nur  Spuren  davon  erhalten.  —  W.  Engelhardt  (1)  er» 
hielt  nach  dem  Verfeihren  von  Zw  eng  er  einen  sauren 
Syrup,  aus  welchem  Aether  Aepfelsäure  aufiialAa;  Gr.  F. 
Walz  (2)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Ghelidonin- 
säure  Bemsteinsäure  ist,  sofern  er  aus  gröfseren  Quantitäten 
▼on  GJuKdomum  majusj  wie  auch  von  anderen  Pflanzen 
derselben  Familie  (Papaoer  aomnifemm  und  EschoUma  oali^ 
fomica)  nur  Bemsteinsäure  darstellen  konnte. 

A.  Bigault  (3)  hat  gezeigt,  dafs  die  Schleimsäure  sehieimsKam 
als  Kalksalz  mit  Bierhefe,  Eiweifs,  vegetabilischem  Albumin  'deh'Abiei-' 
und  am  besten  mit  Muskelfleisch  nach  24  Stunden  bei 
^  bis  35^  in  Gährung  geräth.  Das  sich  hierbei  entwickelnde 
Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Kohlensäure,  neben  wenig, 
in  wechselnder  Menge  auftretendem  Wasserstoffgas.  Nach 
beendigter  Umsetzung  (bei200Grm.  schleims.  Kalk,  1  Vs  Liter 
Wasser  und  15  Grm.  Muskelgewebe  in  6  Wochen)  enthält 
die  Flüssigkeit  hauptsächlich  Essigsäure  neben  wenig  Butter- 
säure. Das  Auftreten  der  Buttersäure  als  unwesentlich 
betrachtend,  drückt  Bigault  die  Zersetzung  der  Schleim- 
säure unter  diesen  Umständen  durch  die  Gleichung  : 
2  CijHioOic  =  4  C4H4O4  -f  8  CO«  +  H4  aus.    Die  Schleim- 


(1)  Zeitschr.  Gbem.  Phann.  1860,  671.  ^  (2)  N.  Jahrb.  f.  Pharm. 
XV,  23.  —  (3)  Compt.  rend.  L,  782;  Inatit  1860,  146;  B^p.  chim.  pure 
li,  229;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  391 ;  Chem.  Gentr.  1860,  480. 
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Diid  TOB  Ihr  säure    liefert    demnach  ülmliche  Oälinmgsprodiicte ,    wie 
**  tend«?''  i3ft<^h  Per80iine'B(l)  Versuchen  die  CStronenBäure.   Beide 
Säuren  sind  auch  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihrer  Spaltungsproducte  durch  schmelzendes  Kali  mit  ein- 
ander verwandt. 

H.  Schwan  er  t  (2)  hat;  in  Folge  einer  ihm  gemachten 
Mittheilnng  von  Schulze^  dafs  durch  Behandlung  von 
Furfurol  mit  Silberoxjd  Pyroschleimsfiure  entstehe,  diese 
Bildungsweise ;  so  wie  die  weiteren  Beziehungen  des 
Furfurols  imd  der  Pjroschleimsäure  einer  genaueren  Un- 
tersuchung unterworfen.  Er  findet  beztlglich  der  Dar- 
stellung des  Furfiirols,  übereinstimmend  mit  Schulze, 
dafs  man  durch  Destillation  von  100  Th.  Kleie,  100  Th. 
Schwefels&ure  und  3pO  Th.  Wasser  die  gröfste  Ausbeute 
(durchschnittlich  3  Th.)  erhalte,  theils  als  Furfurol,  theils 
nach  dem  Vermischen  des  letzten  wässerigen  Destillats 
mit  Ammoniak  als  Furfiiramid.  Die  Destillation  wird 
fortgesetzt,  bis  unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  eine  dem  angewendeten  Wasser  gleiche  Menge 
Flüssigkeit  übergegangen  ist,  sodann  das  mit  kohlens. 
Natron  neutralisirte  Destillat  zweimal  unter  Zusatz  von 
Kochsalz  rectificirt  und  das  sich  abscheidende  Furfurol 
jedesmal  getrennt.  Den  Best  des  Destillats  vermischt  man 
mit  Ammoniak,  wo  sich  Furfuramid  abscheidet.  Das  zuerst 
übergehende  Furfurol  f&rbt  sich  unter  Wasser  wie  in 
Bohren  eingeschmolzen  bald  dunkler,  die  zuletzt  destilli- 
rende  Portion  bleibt  aber  fast  fieirblos,  was  auf  eine  flüch- 
tigere Beimengung  deutet  Beines  haltbares  Furfurol  ge- 
winnt man  nur  bei  seiner  wiederholten  Bectification  mit 
Wasser.  Kocht  man  eine  wässerige  Lösung  von  Furfurol 
mit  firisch  gefWtem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  bald  me- 
tallisches Silber  ab,  theils  pulverig,  theils  als  glänzender 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  414.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVI,  257; 
im  Anw.  Chem.  Centr.  ISSl,  129.  VorlAofige  Anieige  in  Ann.  Ch.  Phann. 
CXIV,  68;  Chem.  Centr.  1880,  541 ;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  581. 
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U^berxHg,  und  das  schwach  grOngelbe  Filtrat  liefert  beiiD 
Verdunsten  und  nochmaligem  Filtriren  weifse  oder  grüur 
lichweifse- Krystallblättchen  von  pyroschleims.  Silberoxyd, 
CioHsAgO«.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salaes  mit 
der  2ur  Fällung  des  Silbers  erforderlichen  Menge  von 
Salzs&ure,  so  scheiden  sich  aus  dem  aiemlich  stark  con- 
centrirten  Filtrat  krystallinische  Blättchen  von  Pyroschldm* 
säure  y  CioHiO«,  aus.  Durch  UmkrjstaQisiren  aus  ver^ 
dünntem  Weingeist  erhält  man  sie  weifs.  Die  Säure  ist 
weniger  leicht  löslich  in  Wasser^  wie  in  Weingeist,  sie 
sublimirt  bei  100^,  schmilzt  (corrig^)  bei  134^,3  und  er- 
starrt bei  127^7.  Das  Barytsalz,  CioH,Ba06,  bildet  kleine 
weifse^  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystalle.  Reines 
Furfiirol  löst  sich  in  concentrirtem  wässerigem  zweifach- 
schweffigs.  Natron  beim  Schütteln  auf;  die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  besser  beim 
Schichten  mit  dem  gleichen  VoL  Weingeist  weifse  oder 
röthliche,  fettglänzende  Blätter  von  furfurolschwefligs. 
Natron,  CioH8NaS20]o,  welches  durch  Behandeln  nodt  star- 
kem Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
einer  Schichte  von  Weingeist  rein  erhalten  wird.  Das 
Furfurol  ist  hiemach,  wie  schon  Gerhardt  vermuthete, 
das  Aldehyd  der  Pjroschleimsäure ,  welche  letztere  nach 
Schwanert's  weiteren  Untersuchungen  einbasisch  ist. 
Aus  Milchzucker  bereitete  Schleimsäure  (1)  wird  zur  Dar- 
stellung von  Pjroschleimsäure   in  Portionen  Yon  80  bis 


und  TOB  &r 
afeh   AbM. 


(1)  1  Th.  (Vs  Pfd.)  MUchsuoker  wurde  mit  4  Th.  (2  Pfd.)  käuf- 
licher Salpetersäure  zuerst  gelinde  erwärmt  und  naoh  Beendigung  der 
stürmischen  Gasentwickelong  kurze  Zeit  gekocht.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  der  gröfsere  Theil  der  Schleimsäure  aus,  die  überstehende 
saure  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  eine  weitere  Portion  (im  Garnen 
30  bis  33  pC.  des  Milchzuckers).  Die  Mutterlauge  enthAlt  Tiel  Oxal- 
säure und  Weinsäure,  letztere  als  Weinstela  oder  auch  als  Kalksalz 
abscheidbar,  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kalk  unter  Zusatz  von 
Ammoniak,  Behandeln  des  Niederschlags  mit  kalter  Natronlauge  und 
Kochen  der  alkahaohen  LSsung. 
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^•^^  100  Grm.  in  kleinen  Betorten  bis  zur  Verkohhing  erhitzt 
'^ttti^'  ^^i  <laB  wäsBerige  Destillat  in  kurehalsigen  Betorten  reo- 
tificirty  wo  zuerst  Wasser,  Essigsäare  nnd  brenzlicbe  Stoffe, 
dann  ein  fast  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  übergehen. 
Letzteres  ist,  nach  nochmaliger  Destillation  im  Oelbade, 
reine  Pyroschleimsäure.  Diese  Säure  bildet  nur  ein  Silber- 
salz, CioHaAgOe,  ein  diesem  entsprechendes  Barytsalz,  und 
einen  neutralen  Aethyläther,  CiiHsOe  =  CioHsCCiHsJO«, 
woraus  ihre  einbasische  Natur  sich  ergiebt.  In  Einklang 
hiermit  steht  die  Thatsache,  dafs  die  Sul/bpyroschleimsäure 
zweibaaisoh  ist;  bei  längerer  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  gut  getrocknete  Pyroschleimsäure  ent- 
steht ein  gelbbrauner  Sjrup,  welcher,  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt,  durch  Ver- 
dunsten des  Filtrats  ein  nicht  deutlich  krystallinisoheB 
Barytsalz  liefert,  dessen  Barytgehalt  (bei  160^  getr.)  der 
Formel  GioHaBaaSaOe  entspricht.  —  Die  von  Mala  gut  i 
durch  Erhitzen  von  schleims.  Ammoniak  erhaltene  und 
von  einigen  Chemikern  als  das  Amid  der  zweibasischen 
Pyroschleimsäure  betrachtete  Verbindung,  das  Dip^romuc- 
awnd,  CioHeNsOs,  ist  nach  Schwanert's  Versuchen 
Carbopyrrolamid ,  d.  h.  das  Amid  einer  einbasischen,  der 
Anthranilsäure  verwandten  Säure,  der  Carbopyrrolsäure. 
Beim  Erhitzen  von  (100  G-ruL)  trockenem  schleims.  Am- 
moniak in  kleinen  Betorten  geht  neben  festem  kohlens. 
Ammoniak  eine  gelbe  wässerige  Flüssigkeit  über,  auf 
welcher  ein  braunes  Oel  schwimmt.  Die  Lösung  enthält 
neben  kohlens.  Ammoniak  Carbopyrrolamid;  das  braune 
Oel  ist  das  bis  jetzt  nur  unter  den  Destillationsproducten 
thierischer  Substanzen  gefundene  Pjfrrol]  es  entsteht  in  um 
so  gröfserer  Menge,  je  mehr  schleims.  Ammoniak  auf 
einmal  erhitzt  wird.  Seine  Anwesenheit  im  Destillat  läTst 
sich  leicht  an  der  schnell  eintretenden  Böthüng  eines  dar- 
über gehaltenen,  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspanes 
erkennen.  Bei  der  Destillation  der  vom  Pyrrol  abfilj;rirten 
wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad  geht  neben  Wasser 
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und  etwas  Pjrrol  viel  kohlens.  Ammoniak  über ;  der  braene  ^ 
krystallinische  Rückstand  ist  Carbop^olamid,  GioHeNsOi, 
welches  nach  dem  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  Ton  Thier- 
kohle  rein  erhalten  wird ;  es  bildet  weifse  oder  schwach 
röthlich  gefärbte  Krjstallblättchen,  ist  leicht  in  Weingeist 
und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich^  schmeckt 
süTs,  schmilzt  bei  173^  (corrigirt  bei  176^,5)  und  erstarrt 
krystallinisch  bei  133^.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  Baryt  entwickelt  es  viel  Ammoniak  und  die  (durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  vom  BarytüberschuTs  befreite) 
Lösung  liefert  dann  durch  Verdunsten  grofse  weifse  Kry- 
stallbl&ttchen  von  carbopyrrolsaurem  Baryt;  CioH^BaNO«, 
welche  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak 
entwickeln;  ihre  Bildung  aus  dem  Carbopyrrolamid  er- 
folgt nach  der  Gleichung  :  doHeNsOs  +  BaHOs  =  NHs 
-f-  CioHiBaNO«.  —  Versetzt  man  die  kalte  cöncentrirte 
wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag  von  Carbopyrrolsaurem  C10H5NO4,  während 
die  überstehende  Lösung  sich  schön  rosenroth;  dann  immer 
dunkler,  endlich,  schmutzigbraun  färbt.  Die  ausgeschiedene 
Säure  mufii  defshalb  sogleich  abfiltrirt,  nach  dem  Abwa- 
schen mit  wenig  Wasser  gepreist  und  aus  wässerigem 
Weingeist  umkrystallisirt  werden.  Sie  ist  an  der  Luft 
flüchtig,  sublimirt  bei  190^  in  kleinen  federartigen  Krj- 
stallen  und  zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Pyrrol  und 
in  Kohlensäure ;  ihre  Lösungen  reagiren  sauer  und  scheiden 
beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  Pyrrolroth  unter  Kohlen- 
säureentwickelung aus;  dieselbe  Erscheinung  tritt  ein 
wenn  man  die  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  auf  60^  und  darüber  erwärmt.  Unter  Koh- 
lensäureentwickelung  entsteht  eine  hellbraune,  flockig  zu- 
sammenhängende Masse  von  Pyrrolroth ;  die  Lösung  ent- 
hält ein  Ammoniaksalz,  sofern  aus  der  Carbopyrrolsäure 
zuerst  Pyrrol  und   aus   diesem  Pyrrolroth  und  Ammoniak 


Ton  ihr 
deh   Abtol- 
teMd«i. 
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oBd  Ton  ihr  **^^  bildet  Das  carbopjrrolB.  Bleioxjd,  CioBUPbNOi, 
"**u«dil!^"  krystalliBirt  in  weifsen ,  schwer  in  Wasser ,  leichter  in 
Weingeist  löslichen  Schuppen,  welche  sidi  rosenroth  ftrben. 
Versuche^  ans  der  (wie  das  Leucin  oder  die  Anthranils&nre 
in  Kohlens&ure  und  in  eine  Aminbase  sich  spaltenden) 
Carbopyrrolsäure  eine  ssweibasischc;  der  Lencin-  oder  Sali- 
cylsäure  analoge  Säure  zu  erhalten,  waren  erfolglos,  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Carbopyrrols&ure  durch 
Säuren  in  Kohlensäure  und  Pjrrolroth.  —  Das  bei  der 
trockenen  Destillation  des  schleim  s.  Ammoniaks  und  der 
Carbopyrrolsäure  auftretende  Pjrrol,  C8H5N,  wird  am  besten 
rein  erhalten,  wenn  man  das  auf  dem  Destillat  des  schleims. 
Ammoniaks  schwimmende  Oel  mit  Kalihjdrat  entwässert, 
destillirt  und  nach  dem  Stehen  über  Chlorcalcium  recti- 
ficirt;  es  siedet  bei  133^,  bräunt  sich  an  der  Luft,  f&rbt 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Ficbtenspan  blutroth  und 
besitzt  überhaupt  die  von  Anderson  (1)  fUr  die  aus 
KnochenÖl  dargestellte  Verbindung  angegebenen  Eigen- 
schaften. Das  Pyrrobroth^  nach  Anderson's  Analyse 
=  CaiHtiNsOg,  bildet  sich  aus  der  Carbopyrrolsäure  beim 
Erwärmen  der  mit  Salzsäure  vermischten  Lösung  auf  60^ 
oder  höher.  Von  Schwanert  ausgeführte  Analysen  des 
so  erhaltenen  Fyrrolroths  ergaben  eine  von  obiger  Formel 
wie  unter  sich  abweichende  Zusammensetzung;  die  Bestim- 
mung der  bei  der  Zersetzung  der  Carbopyrrolsäure  auf- 
tretenden Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  (nicht  so  des 
Fyrrolroths)  sprechen  für  die  Umsetzung  nach  den  Glei- 
chungen :  CioHfiNO*  =  C2O4  -f  CsHsN  und  SCgHftN 
+  HgO»  =  CjiHnNaOg  +  NH«.  Schwanert  fand  femer, 
dafs  pyroschleims.  Ammoniak  bei  der  trockenen  Destillation 
kein  Carbopyrrolamid  liefert,  sondern  in  Ammoniak  und 
Pyroschleimsäure  zerfällt.  —  Das  mit  der  Carbopyrrolsäure 
isomere  Pj^oschleimsäureamid^   CioHsNO«,  bildet  sich  bei 


(1)  JahreBber.  f.  1867,  898  ff. 
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BchMiBsliu« 
und  Ton  ihr 
■Ich   Ablet- 


J      =      C,oH,N,0,  +  0,0,  +  6H,0, 


zweitägigem  Erhitzen  Ton  pjroschleimB.  Aethyl  mit  con- 
centrirtem  wäBserigem  Amimoniak.  Es  krystaUiflirt  aus  "^  ^nd^' 
Weingeist  in  weifsen  anblimirbaren  Warzen.  Schwane rt 
Bohliefst  hieraus^  dafs  die  Bildung  des  Carbopyrrolamids 
aus  Schleims.  Ammoniak  nicht  Folge  einer  secund&ren 
Zersetzung  der  gleichzeitig  auftretenden  PTroschleimsäure 
sei,  sondern  nach  der  Gleichung  : 

SohleiniB«  Ammoniak      Carbopyrrolamid 
NE« 

erfolge.  Die  Analogieen  in  dem  Verhalten  des  Carbopyrrol- 
amids  mit  dem  Leucin  machen  es  wahrscheinlich,  dafs 
beide  eine  ähnliche,  also  durch  verwandte  rationelle  For- 
meln ausdrückbare  Constitution  habeu,  für  welche  Schwa- 
nert  Beispiele  giebt.  —  Durch  trockene  Destillation  eines 
Gemenges  gleicher  Mol.  pyroschleims.  und  ameisens.  Kalks 
erhält  man  kein  Furfurol,  sondern  eine  geringe  Menge  eines 
gelbbraunen,  nicht  weiter  untersuchten  Oels.  Das  dem  Fur- 
furol  vielleicht  homologe  Guajacol,  CieHioOi  (1),  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  keine  Säure,  verhält 
sich  also  in  dieser  Beziehung  ganz  verschieden  von  dem 
Furfurol. 

Nach  einer  Angabe  von  C.  Ulrich  (2)  verwandelt  sich 
Furftirol  in  Pjroschleimsäure,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  einer  Auflösung  von  Ealihydrat  in 
absolutem  Alkohol  versetzt  Die  Mischung  wird  heifs  und 
erstarrt  fast  augenblicklich  zu  einer  Krystallmasse  von 
pyroschleims.  Eali,  CioHsKOe^  welches  nach  dem  Abpressen 
aus  starkem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen 
krystallisirt  Verdampft  man  das  Kalisalz  mit  Salzsäure 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand  im  Wasserbad  in 


(1)  Mach  dem  Verfahren  von  Hlasiwetz  (Jahreslrar.  f.  1868,  456) 
daigeataUt.  —  (2)  Chem.  New0  III,  116;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  186. 
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einer  mit  Papier  bedeckten  SchiJe,  so  sablimirt  die  Pyro- 
schleimsäure,  CioHAÜe^  in  farbloBen;  oh  zolllangen  Nadeln^ 
welche  bei  129^  schmelzen.  Ob  sich  bei  dieser  Zersetzung 
des  Furfurols  durch  Kali  auch  der  Alkohol  des  Furfurols 
erzeugt^  ist  noch  nicht  ermittelt. 
Miichakurr.  Nach  Versuchcn  von  Lautemann   (1)   erhält  man 

reine  Milchsäure  viel  leichter^  wenn  man,  mit  Beibehaltung 
der  Ton  Bensch  (2)  vorgeschriebenen  Mengenverhältnisse 
von  Zucker^  Weinsäure,  Milch  und  Käse^  statt  der  Schlämm- 
kreide eine  äquivalente  Menge  von  Zinkoxyd  (käufliches 
Zinkweifs)  nimmt  und  der  Mischung  ungefähr  Vs  Wasser 
mehr  zufögt.  Erhält  man  die  Temperatur  möglichst  con- 
stant  auf  40  bis  50^^  so  geht  bei  häufigem  Umrühren  die 
Gährung  so  rasch  vor  sich,  dafs  nach  8  bis  10  Tagen  die 
Innenwand  des  Gefafses  mit  weifsen  Erystallkrusten  von 
milchs.  Zink  bekleidet  und  der  süfse  Geschmack  voll? 
ständig  verschwunden  ist  Man  erhitzt  dann  die  Masse  in 
einem  kupfernen  Kessel  zum  Sieden^  colirt  durch  einen 
Spitzbeutel;  verdampft  und  filtrirt  heifs.  Das  nun  an- 
schiefsende  Zinksalz  erhält  man  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  blendend  weifs  und  rein.  Zur  Darstellung 
der  Milchsäure  wird  dasselbe  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
im  Wasserbad  verdampft.  Bei  einer  gewissen  Concentration 
erstarrt  die  Flüssigkeit  breiartig  durch  ausgeschiedenen 
Mannit;  der  durch  Umkrystallisiren  des  Zinksalzes  nicht 
getrennt  werden  kann.  Man  löst  nun  die  mannithaltige 
Säure  in  möglichst  wenig  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Aether,  der  nur  die  Milchsäure  aufnimmt  und  dieselbe 
beim  Verdunsten  rein  zurückläfst.  Behandelt  man  das 
breiartige  Gemenge  unmittelbar  mit  Aether,  so  löst  sich 
der  Mannit  theilweise  ebenfiBtlls  auf.  —  Zu  der  von  Laute- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  343;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
256;  Cbem-Centr.  1860,431;  R^p.  ohim.  pure  11,  180.  ~  (3)  JahxMber. 
f.  1847  u.  1848,  554. 
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mann  empfohlenen  Methode  der  MUchsäuredarstellung  ist  »«»*«>>•»'«•• 
zu  bemerken,   dafs    Wohle  r   schon   1843   (1)  angegeben 
hat,  dafs  man  bei  Anwendung  von  metallischem  Zink  mit 
Leichtigkeit  reines  krystallisirtes  Zinksalz  erhalte. 

H.  Eolbe  (2)  vertheidigt  in  einer  weiteren  Abhand- 
lung die  von  ihm  (3)  aufgestellte  Ansicht  über  die  Con- 
stitution der  Milchsäure  und  namentlich  ihre  einbasische 
Natur.  Er  betrachtet  jetzt  die  Propionsäure  und  Milch- 
säure als  Derivate  der  Kohlensäure  mit  den  Formeln  : 

Kohlensäure [^s^t] )  ^t 

Aethylkohlensftore  (PropioiiB.)  .     .    HO  .  (C^HeXCsO,} ,  O 

OxyftthylkohlenBÄure  (Milchs.)  .     .    HO  .  (C*  ^*  )[CtO,] ,  O 

Als  Gründe  für  die  einbasische  Natur  der  Milchsäure 
hebt  er  hervor  :  1)  dals  kein  einziges  neutrales  milchs.  Salz 
mit  2  At  Metalloxyd  bekannt  sei;  die  Existenz  des  von 
Engelhardt  und  Maddrell  dargestellten  Eupfersalzes, 
so  wie  des  Zinnoxydsalzes  2SnO,  C6H4O4,  betrachtet  er 
für  die  Entscheidung  dieser  Frage  als  bedeutungslos; 
2)  dafs  kein  s.  g.  neutraler,  2  At.  basisches  Aethyloxyd 
enthaltender  Aether  der  Milchsäure  existire.  Den  von 
Wurtz  beschriebenen  Diäthyläther  der  Milchsäure  hält  er, 
wie  sich  aus  seiner  Bildung  ergebe,  für  den  Aether  der 
Aethylmilchsäure,   filr  oxyäthylpropions.  Aethyloxyd,  von 

der  etwas  verwickelten  Formel  C^HsO .  {GAq  ^q  ([CjiOJ,  O, 

welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  sich  wahrscheinlich 
in  Alkohol  und  in  oxyäthylpropions.  Natron  zerlegen  werde, 
zum  Beweis,  dafs  das  eine  Atom  Aethyl  in  einer  anderen 
Form  als  das  zweite  Atom  in  der  Verbindung  enthalten 
sei.  3)  Es  sei  weder  eine  Aminsäure  noch  ein  Diamid  der 
Milchsäure  bekannt.    Das  von  Wurtz  dargestellte  Lacta- 


(1)  Axm.  Ch.  Phann.  XLVHI,  149.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXHI, 
233;  im  Anas.  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1860»  209;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  LIX,  192 ;  R^p.  ohim.  pure  II,  863.   —   (3)  Jahreaber.  t  1859,  291. 
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methan,  ^   "    *^*^  ^^j  [O«,  sei  nichts  anderes  als  das  Amid 

^^IcaHIOäI^^^^^'^  ^^^  Aethylmilchsäure  (Oxyäthylpro- 
pionsäure),  welches  sich  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien 
in  Ammoniak  und  die  letztere  Säure  spalte.  Den  von 
Wurtz  durch  Erhitzen  von  Chlorpropionsäureäther  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  butters.  Kali  dargestellten 

Buttermilchsäureäther  (1).  CsHtO^  IO4,  betrachtet  Kolbe 

C4H5  \ 

als  Oxyhdyroxylproptansäureäther,  von  der  Formel  C4H5O; 

€4^^  jHe    In  n  nCaOal,  O;  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren 

werde  die  Säure  dieses  Aethers  nicht  in  Buttersäure  und 
Milchsäure^  sondern  in  Propionsäure  und  in  Oxybutter- 
säure  zerfallen. 

Von  A.  WurtB  (2)  ist  die  ausführlichiere  Mittheilung 
seiner  Untersuchungen  über  die  Milchsäure  erschienen* 
Wir  heben  hieraus  nur  das  hervor,  was  nicht  schon  in 
den  früheren  Jahresberichten  nach  vorläufigen  Angaben 
mitgetheilt  ist  (3).  —  Bezüglich  des  durch  Einwirkung 
von  Chlormilchsäureäther  auf  Natriumalkoholat  entstehenden 

C  H  O  "/ 

Milchsäureäthers, /i^  TT  N*  O4,  giebt  Wurtz  nun  nach- 
träglich noch  aU;  dafs  derselbe  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Alkohol  und  in  Aethylmilchsäure  zerfalle.  Neutralisirt 
man  nach  der  Zersetzung  das  überschüssige  Kali  sorg- 
fältig mit  Schwefelsäure  und  behandelt  die  eingetrocknete 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  294  f.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX,  161 ; 
im  theilweisen  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860 ,  198;  als  VeryoU- 
Btilndigung  der  früheren  Angaben  R^p.  chim.  pnre  II,  866;  das  auf 
AethjlmilclisäQre  Bezügliche  auszugsweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIII»  826. 
-^  (8)  Ueber  Chlorlactyl  und  ChlormilchsAureäther  Jahresber.  f.  1858, 
263;  über  Milchsftureftther ,  Lactamethan  und  Buttermilchsäureäther 
Jahresber.  f.  1869,  294. 
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Salzmasse  mit   absolutem   Alkohol;   so   geht  äthjlmilchs,  v"<'^>"'«- 
Kali  in  Lösung.    Fällt  man  aus   dieser  Lösung  das  Kali 
durch  Schwefelsäure  (mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt) und   sättigt   dann  das   Filtrat  mit   Kalkmilch,    so 
scheiden  sich  beim  Verdampfen  blendend  weifse  Warzen 

von  äthylmilch  8.  Kalk,  CioHaCaOe  =      C4H5  Oi.  ab.  Die- 

Ca  ) 

ses  Salz  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  sehr  leicht  lös- 
lich ist,  nicht  in  Warzen,  sondern  in  krystallinischen 
Krusten.  Das  Zinksalz  ist  amorph.  Wurtz  betrachtet 
die  Aethoxacetsäure  und  Methoxacetsäure  von  Heintz  (1) 
als  der  Aethylmilchsäure  analoge  Säuren,  also  als  Aethyl- 
und  Methylglycolsäure.  Er  findet  die  Ursache,  dafs  alle 
diese  Säuren  bei  der  Behandlung  mit  Kali  keine  Milch- 
säure oder  Glycolsäure  liefern,  darin,  dafs*  die  den  neu- 
tralen Aethern  entsprechenden  Kalisalze  (mit  2  At.  Kali) 
nicht  existiren.  Ohne  Zweifel  enthalte  der  Milchsäureäther 
die  beiden  Aethjlatome  in  einer  verschiedenen  Form,  wie 
schon  seine  Bildungsweise  andeute;  das  durch  Kali  nicht 
entfembare  Aethylatom  trete  möglicherweise  unter  dem 
Einflufs  von  Salzsäure  aus ;  wenigstens  liefere  äthylmilchs. 
Kalk,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120  bis  140^  erhitzt, 
unter  Schwärzung  ein  in  Wasser  nicht  lösliches,  mit  grün- 
gesäumter Flamme  brennendes  Gas.  Das. in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösliche,  bei  62  bis  63^  schmelzbare,  bei 
219^  siedende  Lactamethan  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Ammoniak  und  in  äthylmilchs.  Kali,  eine  Zer- 
setzung, welche  der  des  Oxamethans  durch  Baryt  analog 
ist  Der  bei  208^  siedende  Buttermilchsäureäther  (mit  dem 
spec.  Gew.  1,028  bei  0^)  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit 
Aetzkali  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  in  Alkohol, 
Buttersäure  und  Milchsäure,  nach  der  Gleichung  : 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  868  ff. 

JalurMbciieht  f.  Chem.  n.  •.  w.  f.  IMO.  18 
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CSH4O1)  0«H40|)  p  TT  o  )  n  TT  1 

C,H,oJo,  +  2KH0,  =       H      lo,  +   ^«^^^»jo,  +  ^ÄJO,. 

Der  Buttermilchsäureäther  löst  sich  langsam  in  Am- 
moniak^ unter  Bildung  eines  nicht  näher  untersuchten 
Amids.  —  Gestützt  auf  diese  Versuche  spricht  Wurtz, 
den  S.  271  erwähnten  Erörterungen  von  K  0 1  b  e  gegenüber, 
wiederholt  die  Ansicht  aus,  dais  die  Milchsäure  eine  zwei- 

(CEU0,)'7 
atomige  Säure  von    der  Formel  H     [Oa  sei,   wofür 

H     \ 
auch    ihre  Bildung  aus   dem   zweiatomigen  Propylglycol, 

Q    TT    I 

**Tr^|04,   durch   einfache  Substitution   spreche.     Er  ftihrt 

weiter  an,  dafs  die  Milchsäure  aus  der  Monochlorpropion- 
säure  durch  einen  Substitutionsprocefs  entstehe,  der  nicht 
vergleichbar  sei  mit  dem  der  Bildung  von  Monochlorpropion- 
säure  aus  Propionsäure.  Im  letzteren  Fall  werde  Wusserstoff 
durch  Chlor  ersetzt,  im  ersteren  das  Chlor  durch  den  Rest 
HOs,  was  eine  Aendemng  des  Typus  nach  sich  ziehe.  Die 
Milchsäure  stehe  den  zweibasischen  Säuren  auch  in  der 
Beziehung  nahe,  dafs  sie  durch  einfaches  Austreten  von 
1  Mol.  Wasser  und  ohne  Spaltung  des  eigenen  Moleculs 
ein  Anhydrid,  das  Lactid,  bilde;  eine  Eigenschaft,  welche 
keiner  einzigen  einatomigen  Säure  zukomme.  Wenn 
zwischen  Milchsäure  und  Lactamethan  einerseits,  Oxalsäure 
und  Oxamethan  anderseits  gewisse  Verschiedenheiten  in 
den  Eigenschaften  existiren,  so  sind  diese  nach  Wurtz 
der  verschiedenen  Natur  der  sauerstoffhaltigen  Radicale, 
des  Lactyls  CeHiOj"  und  des  electro-negativeren  Oxalyls 
C4O4",  zuzuschreiben.  Die  Verbindungen,  welche  sie 
bilden,  seien  aber  dennoch  bezüglich  ihrer  molecularen 
Zusammensetzung'  vergleichbar;  sie  gehören  denselben 
Typen  an. 

E.  Lautemann  (1)  hat  die  Milchsäure  durch  Ein- 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXIH,  217;   im  Ansi.   Ghem.  Centr.   1860, 
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Wirkung  von  JodwasserBtoffisäare  direct  in  Propionsäure  Miioi«i*ttre. 
umgewandelt  Sättigt  man  concentrirte;  zuvor  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Milchsäure  unter  Ab- 
kühlung mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  ^  so  erfolgt 
schon  während  der  Absorption  Bräunung  durch  freiwer^ 
dendes  Jod.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  140^  in  einer 
verschlossenen  Bohre  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel 
und  enthält  dann  viel  freies  Jod  und  Propionsäure^  welche 
letztere  durch  Analyse  des  mit  der  abdestillirten  Säure 
dargestellten  Silbersalzes  identificirt  wurde.  Die  Umwand- 
lung der  Milchsäure  in  Propionsäure  erfolgt  nach  der 
Gleichung  :  CeHgOe  +  2HJ  =  CeHeOi  +  2H0  +  Jj. 
Noch  einfacher  und  vollständiger  gelingt  dieselbe,  wenn 
man  3,5  Th.  Milchsäure  mit  sehr  wenig  Wasser  und  4  Th. 
Jodphosphor  (PJs)  destillirt,  wo  schon  bei  gelindem  Erwär- 
men durch  Jod  gefärbte  Propionsäure  übergeht.  Dem  mit 
Wasser  verdünnten  Destillat  kann  man  durch  Schütteln  mit 
Schwefelkohlenstoff  das  Jod  entziehen. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Eolbe  (l),  Chlorpropionsäure-  a^»^"- 
äther  (wie  er  durch  Behandlung  von  Chlorpropionjlchlorür; 
des  Products  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
milchs.  Kalk,  mit  absolutem  Alkohol  erhalten  wird)  einige 
Stunden  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit 
sehr  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  100^;  bis 
eine  homogene  klare  Flüssigkeit  entstanden  ist,  verdampft 
dieselbe  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  im.  Wasserbad 
zur  Trockne,  so  entzieht  jetzt  eine  heifse  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  dem  Bückstand,  neben  wenig  Salmiak, 
Alanin.  Man  erhält  dasselbe  krystallisirt,  wenn  man  die 
Lösung  zuerst  mit  Wasser  kocht,  bis  zur  Entfernung  des 
Alkohols  und  Aethers,  dann  mit  frisch  gefilUtem  Bleioxjd- 


400;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  879;  Ann.  eh.  pliys.  [8]  LIX,  202;  B^p. 
chim.  pnre  II,  262.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIII,  220;  im  Aubz. 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  448;  Chem.  Centr.  1860,  458;  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LIX,  201 ;  R^p.  chim.  pure  II,  261. 

18* 


276  Organisehe  Chemie. 

bydrat;  bis  kern  Ammoniakgeruch  mehr  bemerkbar  ist» 
und  die  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Flüs- 
sigkeit bei  mäfsiger  Wärme  zuletzt  im  Exsiccator  verdun- 
stet Die  in  einer  syrupdicken  Mutterlauge  (wahrschdnlich 
milchs.  Älanin)  sich  bildenden  harten  süfsschmeckenden 
Eo'jstalle  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  C6H7NO4.  Die  Bildung 
des  Alanins  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  C6H4Cl(G4Hs)04 
+  2NH8  -h  2H0  =  OsHtNO*  +  NH4CI  +  C4H«0,. 
Bei  Anwendung  von  Bleioxydhydrat,  welches  basisch-sal- 
peters.  Salz  enthielt,  wurden  zolllange  Krystalle  von  Salpe- 
ters. Alanin,  CeH7N04,  HO,  NOs,  erhalten.  —  Durch  un- 
mittelbare Behandlung  von  Chlorpropionylchlorür  mit 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  kein  Alanin,  sondern, 
wie  es  scheint,  nur  milchs.  Ammoniak. 
a«rMare.  P.  Bolley(l)  hat  Versuche  über  das  Verhalten  der  Gerb- 
säure zu  Aether  mitgetheilt,  deren  Resultat  im  Wesentlichen 
mit  den  Angaben  von  Luboldt  (2)  übereinstimmt  Bei 
100^  getrocknete  Gerbsäure  bleibt  in  wasserfreiem  Aether 
ganz  pulverig;  der  überstehende  Aether  enthält  nur  0,2 
bis  0,38  pG.  Säure  gelöst  Versetzt  man  den  Aether  mit 
Va  Volumprocent  Wasser,  so  ballt  sich  die  Gerbsäure ;  bei 
etwas  mehr  Wasser,  bis  zu  1  Volumprocent,  zerfliefst  sie 
zu  einer  dicklichen  Masse,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
enthält  dann  1,2  pC.  Säure.  Die  Löslichkeit  der  Gerbsäure 
in  Aether  wächst  also  durch  einen  Wassergehalt  desselben. 
Diefs  Verbalten  der  Gerbsäure  zu  Aether  und  Wasser  ist 
so.characteristisch,  dafs  es  zur  Erkennung  eines  Wasser- 
gehaltes des  Aethers  dienen  kann.  Tröpfelt  man  mehr 
Wasser  zu,  so  bilden  sich  endlich  drei  klare  Schichten,  von 
welchen  die  untere  syrupartige  (in  1 GC.  0,297  Grm.  Säure 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXV,  68;  DingL  pol.  J.  CLVII»  880;  im 
Anss.  Zeit8chr.  Chem.  Phann.  1860,  733;  Chem.  Centr.  1860,  848; 
Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  326 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  488.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1859,  296. 
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enthaltend)  bei  gelindem  Erwürmen  sich  trttbt  und  dann  <^'^««- 
sich  aufbläht,  indem  Aether  (Va  Vol.)  und  Wasser  (Vs  Vol.) 
überdestilliren.  Diese  sjrupartige  Flüssigkeit  löst  sich  in 
Wasser;  sie  nimmt  ab,  wenn  man  zu  den  drei  Schichten 
mehr  Wasser  zufügt  Die  mittlere  Schichte  ist  ätherhal- 
tiges  Wasser,  das  etwas  Gerbsäure  (in  1  CC.  0,082  Grm.) 
»nfgenommen  hat 

Erhitzt  man  nach  W.  Enop  (1)  eine  Lösung  von  Gerb- 
säure in  5  bis  6  Th.  Aceton  zum  Sieden  und  fügt  dann 
unter  ümschütteln  so  viel  Ammoniak  zu,  dafs  die  Flüssig- 
keit stark  darnach  riecht,  so  bilden  sich  zwei  Schichten, 
eine  obere,  aus  Aceton  bestehende,  und  eine  untere,  roth- 
braune, welche  eine  Auflösung  von  Gerbsäure -Aceton- 
Ammoniak,  C48H,5N086  =  2(Ci8H80i2)  +  CeHeO,  +  NH«, 
ist  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol 
gewinnt  man  daraus  die  Verbindung  als  anfangs  teig- 
artige, nach  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  und 
dann  über  Chlorcalcium  spröde,  leicht  zerreibliche  Masse 
von  bräunlichweifsem  Pulver.  Sie  ist  luftbeständig,  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse 
gab  Zahlen,  welche  obiger  Formel  entsprechen. 

Nach  B*  Wagner  (2)  erhält  man  die  Bothgallussäure  sothgaiii«. 
am  besten  durch  Erhitzen  von  1  Th.  trockener  Gallussäure 
mit  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eintropfen  der 
abgekühlten  Lösung  in  kaltes  Wasser,  wo  sich  ein  roth- 
brauner, theils  flockiger,  theils  körnig-krjstallinischer  Nie- 
derschlag bildet.  Ersterer  ist  amorphe,  letzterer  krystal- 
lisirte  Bothgallussäure;  durch  Schlämmen  mit  Wasser 
werden  sie  getrennt  Mit  Chlorzink  liefert  die  Gallussäure 
keine  Bothgallussäure.  Die  krystallinischen  Körner  der 
Säure,  C14H4O8,  sind  wasserfrei,  carminroth  und  erscheinen 
unter  dem  Mikroscop  als  spitze  Bhomboeder.   Die  amorphe 


(1)  Cbem.  Centr.  1860,  278;  im  Aiibz.  B^p.  ohim.  pure  II,  872.  — 
(2)  N.  Jahrb,  pr.  Pharm.  XIII,  217 ;  Chem.  Centr.  1861,  47. 
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Säure,  CiAHiOg  +  2  HO,  enthält  2  At  Wasser  (10,58  pC-), 
welche  bei  125®  entweichen.  Die  Säure  ist  sublimirbar  in 
zinnoberrothen  prismatischen  ErystaUen,  welche  bei  125® 
ihr  Gewicht  nicht  verändern.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol 
und  in  Aether;  in  Kali  und  Ammoniak  löst  sie  sich  bei 
Luftabschlufs  mit  rother,  bei  Luftzutritt  mit  brauner  Farbe; 
die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  oder  Kalk  bildet  sich  keine  Pjrogallussäure.  In 
Baryt wasser  ist  die  Bothgallussäure  unlöslich;  es  entsteht 
eine  indigblaue,  in  Kali  theil weise  lösliche  Masse.  Mit 
schmelzendem  Kali  entsteht  ein  grüner  oder  blauer,  durch 
Wasser  violett  werdender  Körper.  Die  Bothgallussäure 
ist  hiernach  verschieden  von  der  Rufimorinsäure ,  welche 
letztere,  nach  W  ag  n  e  r  '  s  Analyse  (1) ,  die  Formel 
CjlaHtOs  hat. 

Morinserb.  W.  Dolffs  (2)  gicbt  au,  die  Moringerbsäure  Wag- 

ner's  (3)  verwandele  sich  durch  blofses  Umkrystalliren 
aus  Wasser  in  farbloses  Morin.  Der  demselben  ursprüng- 
lich anhängende  Gerbstoff .  sei  allerdings  adstringirender 
Natur,  aber  eben  so  wenig  kiystallisirbar,  als  andere  Gerb- 
stoffe. 

chinadtttTO  C.  Z  wen  IT  er  (4)  hat  in  dem  Kraute  der  Heidelbeeren 
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ksmmiinKe  ( Vcuicinium  M^ffilbis)  Chinasäure  aufgefunden.  Die  That- 
sache,  dafs  das  wässerige  Extract  verschiedener  Pflanzen 
aus  der  Familie  der  Ericineen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation neben  Brenzcatechin  auch  Ericinon  liefert  —  welcher 
Körper  durch  seine  gleichzeitige  Bildung  mit  Hydrochinon 
oder  mit  Brenzcatechin  aus  Chinasäure,  so  wie  durch  seine 
Umwandlung  in  Chloranjl  mit  der  Chinongruppe  in  naher 
Beziehung  steht  —    bildete    den  Ausgangspunkt  für   die 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  422.  —  (2)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XIV,  166. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1850,  528.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  108;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LZXXU,  246;  Chem.  Centr.  1860,  912;  lUp.  chim. 
pure  III,  73. 
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Aufftvchüng  der  Chinasänre  in  der  oben  genannten  Pflanze. 
Zar  Gewinnung  der  Säure  wird  die  frische  (im  Mai  ge-  ""S:;:^, 
sammelte)  Pflanee  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzkalk 
ausgekocht  und  aus  dem  verdampften  Auszug  der  chinas. 
Kalk  mit  Weingeist  gefällt.  Der  klebrige  Niederschlag 
wird  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  in  Wasser  gelöst, 
die  Flüssigkeit  mit  neutralem  essigs.  Blei  ausgefällt  und 
das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat 
zum  Syrup  verdampft.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schiefst 
Chinas.  Kalk  an.  Die  aus  dem  gereinigten  Kalksalz  ab- 
geschiedene Säure  besafs  die  Zusammensetzung  CüHdOis 
und  alle  Eigenschaften  der  Chinasäure;  sie  lieferte  beim 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  und 
das  Barytsalz  gab  bei  der  trockenen  Destallation  neben 
Hydrochinon  auch  Brenzcatechin.  Einige  Körbe  Heidel- 
beerkraut liefern  über  2  Loth  Chinasäure. 

O.  Hesse  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  frühere  Ar- 
beit (2),  weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Chinasäure 
und  ihrer  Derivate  geliefert  —  Die  wässerige  Lösung  der 
Chinasäure^  wie  des  Kalksalzes,  dreht  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Lichts  nach  Links,  und  zwar  bei  der  krystallisirten 
Säure  am  stärksten,  wenn  die  Auflösung  in  der  Kälte  statt- 
gefunden hat  Bedeutender  sind  die  Verschiedenheiten  in 
der  optischen  Wirkung  der  krystallisirten  und  der  geschmol- 
zenen Säure.  Der  Schmelzpunkt  der  krystallisirten  China- 
säure liegt  corrigirt  bei  161^,6.  Ein  zufällig  beim  raschen 
Verdampfen  von  chinas.  Kali  mit  Eisenchlorid  in  chromoxyd- 
feirbenen  Blättchen  erhaltenes  chinas.  Eisenoxyd  zeigte  bei 
100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  C28H2iFe2024;  wo- 
nach Hesse  das  Salz  als  die  Verbindung  eines  neutralen 
mit  einem  basischen  chinas.  Salze  von  der  allgemeinen 
Formel   CuHnMOw  -f-  CuHioMjOi»  betrachtet    —    Zur 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  292 ;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,  877, 
885 ;  B^p.  chim.  pure  III,  12.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  801,  804. 
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^Tlb^  Darstellung  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wfiaaerige 
toSU?  Chinasäure  entstehenden  Carbohydrochinonsäure  ist  es  voi^ 
theilhaft,  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  kohlens.  Bleioxyd  zu 
versetzen^  bis  es  sich  nicht  mehr  mit  stürmischer  Ghtsent* 
Wickelung  zu  Bromblei  umsetzt,  und  die  im  Wasserbad 
zum  Sjrup  verdampfte  Flüssigkeit  2-  bis  3mal  mit  dem 
5fachen  Vol.  Aether  zu  behandeln.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  wird  die  rückbleibende  Säure  mit  Thierkohle 
behandelt  und  einigemal  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  207^  (corrigirt)  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Hydro- 
chinon  :  CuHeOg  =  CjO*  +  CnHeOi.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Brechweinstein  graugelb, 
durch  Leim  aber  nicht  gefällt  Bei  Gegenwart  von  zwei- 
fach-kohlens.  Kalk  färbt  sich  die  Lösung  dunkel,  unter 
Bildung  eines  schwarzen,  mit  Säuren  brausenden  Nieder- 
schlags; Eisenchlorid  ruft  dann  noch  die  den  carbohydro- 
chinons.  Salzen  eigenthümliche,  anfangs  violette,  bei  mehr 
Eisenchlorid  chromgrüne  Färbung  hervor.  Die  wässerige 
Lösung  des  Kalisalzes  wird  an  der  Luft  braun;  das  Am- 
moniaksalz erhält  man  auch  neben  braunen  Substanzen 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherisch-alkoholische 
Lösung  der  Säure  in  concentrisch  gruppirten  Prismen. 
Der  Aethyläther,  CigHioOg  =  CuH6(C4Hß)08,  wird  er- 
halten durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  salzs.  Gas,  Abdestilliren  des  Alkohols,  Schütteln  des 
Bückstandes  mit  Aether  und  Behandeln  der  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  braunen  Krystallmasse 
mit  heifsem  Weingeist,  unter  Zusatz  von  kohlens.  Natron; 
Aether  entzieht  nun  der  erkalteten  Flüssigkeit  die  Ver- 
bindung ;  sie  bildet  farblose  Prismen,  welche  in  kochendem 
Wasser  schmelzen,  bevor  sie  sich  lösen;  die  neutrale 
wässerige  Lösung  wird  durch  essigs.  Blei,  durch  Queck- 
silberchlorid und  Silberlösung  gefällt.  Hesse  betrachtet 
demnach  die  Carbohydrochinonsäure  als  einbasisch,  —  Beim 
Eintragen  von  Bleihyperoxyd  in  eine  erwärmte  wässerige 
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LöBODg  von  Chinasäure  entwickelt  sich  EohlenBäure.  Aether  ^^1;;;'^ 
entzieht  dann  dem  basiach-chinaB«  Bleioxjd  enthaltenden  ^J^blT 
VerdampfangBrückstand  Hjdrochinon.  Im  günstigsten 
Fall  wird  bei  dieser  Beaction  Vs  der  Chinasäure  zersetzt 
nach  der  Gleichung  :  CiiHifOia  -f.  O»  =  CiaHeO*  +  CjO* 
-f-  6  HO.  —  In  verdünnter  wässeriger  Phosphorsänre  löst 
sich  die  Chinasäure  ohne  Zersetzung.  Beim  Verdampfen 
beginnt  bei  einer  gewissen  Concentration  reichliche  Oas- 
entwickelung  und  die  braune  Lösung  enthält  dann  eine 
gepaarte  SäurC;  deren  lösliches  Kalksalz  beim  Stehen  theils 
krjstallinisch;  theils  amorph  sich  ausscheidet.  Das  neutrale 
Ealksalz  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  weifsen,  leicht  unter 
Chinonentwickelung  zersetzbaren  Niederschlag.  Hesse 
nennt  die  gepaarte  Säure  Fkospkohydroehinonsäure^  mit  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  CisHtPOio;  des  Kalk- 
salzes  CisHeCaPOio ;  ihre  Bildung  erklärte  sich  dann  nach 
der  Gleichung  :  CuHi,Oi,  +  PHsOg  =  CisHtPOio  +  0,0« 
-{-  8  HO.  —  Aetzkalk  färbt  sich  mit  feuchten  Chinon- 
krjstallen  in  Berührung  schön  indigblau  (1);  beim  Zer« 
reiben  entsteht  ein  blaues  ^  Kupferglanz  annehmendes 
Pulver;  bei  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  eine  schwarz- 
grünC;  allmälig  mifsfarbig  werdende  Lösung.  Kalihydrat 
verhält  sich  ähnlich.  Aus  heifsem  Jodätfijl  krystalKsirt 
das  Chinon  in  schönen  Blättchen;  erst  nach  langem  Er- 
hitzen in  zu  geschmolzenen  Bohren  auf  118^  zeigt  sich  eine 
Einwirkung,  bei  welcher  lange  weifse  Krystalle  entstehen. 
Das  trockene  Chinon  schmilzt  bei  llb^,l  und  erstarrt 
krystallinisch  bei  115®;2;  es  verbindet  sich  nicht;  wie  Hydro- 


(1)  W.  Knop  (Ohem.  Centr.  1860,  395)  macht  auf  die  Aehnlichkeit 
des  Verhaltens  des  Chinons  tmd  der  GerbsAure  zu  Kalkmilch  aufmerk- 
sam und  bemerkt,  dafs  die  Gerbsftiire  mit  der  Formel  C^B^fi^  nach 
der  Qleichnng  CMHtiOaa  +  4  HO  =■  8  ChHsOi«  +  ^i  AO4  Qallussfture 
nnd  die  Zersetzungsprodacte  des  Chinons  liefern  könne.  Auch  habe 
StenhoQse  (Jahresber.  f.  1864,  660)  aas  mehreren  gerbstoffhaltigen 
Pflanzen  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  BchwefelsAure  Chinon 
erhalten. 
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^^d^  chinoiiy  mit  Schwefelsäure.  —  Das  Eydrachinon  schiefst  aus 
^^^b^  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Erystallen  an^  von  der 
Combination  ooPoo.oofcx>.P.  OP;  sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  and  Aether,  sublimiren  theilweise, 
schmelzen  bei  177^;5  und  erstarren  krystallinisch  bei  163^. 
Die  wässerige  Lösung  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  pola- 
risirte  Licht  In  Damptform  durch  ein  schwachglühendes 
Glasrohr  getrieben;  zerfitllt  es  in  Ghinon  und  Wasserstoff. 
Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  fast  vollständig 
in  Oxalsäure;  durch  Salzsäure  und  chlors.  Kali  in  Tetra- 
chlorchinon  (Chloranil)  umgewandelt;  aus  schwefligs.  Al- 
kalien krystallisirt  es  unverändert;  bisweilen  jedoch  in 
schwefelgelben  Bhomboedern  oder  langen  vierseitigen  Säu- 
len; ähnlich  den  Schwefelwasserstoffverbindungen  des  Hydro- 
chinons.  Mit  den  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
in  Berührung  zerfliefst  das  Hydrochinon  zu  einer  gepaarten 
Säuro;  deren  Kalisabs  (aus  der  freien  Säure  bereitet;  welche 
durch  Zersetzung  des  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird)  in  farb- 
losen; monoklinometrischen  Prismen  oder  in  plattgedrückten 
spitzen  Nadeln  von  der  Formel  C14H18KS4OS8  krjstallisirt 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Wein- 
geist; die  Lösung  färbt  sich  mit  Eidenchlorid  vorüber- 
gehend dunkelblau  und  wird  durch  ammoniakalische  Blei- 
lösung weiis;  durch  Silberlösung  unter  Beduction  von 
Silber  gefällt.  Hesse  nennt  die  nicht  analysirte  Säure 
(GS4H14S4O2S)  dieses  Salzes  Disulfodihfdrochifumsäure.  Ihre 
Bildung  erklärt  er  nach  der  Gleichung  :  2O18H6O4 
+  2S806  (+  2 HO)  =  C»4HuS40m,  —  Tetrachlorohinon 
(aus  Garbolsäure  dargestellt)  löst  sich  in  rauchender 
Schwefelsäure;  sowie  in*  einem  erwärmten  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure ohne  Veränderung  auf.  Wird  es  mit  trockenem  essigs. 
Silber  vermischt  nach  der  Befeuchtung  mit  etwas  Aether  in 
einem  Glasrohr  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht;  neben  Chlorsil- 
ber; eine  durch  Aether  ausziehbare  gelbbraune  krystallinische 
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VerbindnDg;  welche  sich  theilweise  in  Wasser  mit  parpur- 
violetter  Farbe  löst  Hesse  nimmt  an^  es  bilde  sich,  nach  ^e^i^r 
der  Gleichnng  :  CCUO^  +  2G4BtAg04,  =  2AgCl 
-{-CsHeOe  -f-  CiiClsOe,  neben  Essigsäureanhjdrid  wasser- 
freie jDicAiorcAmiy/^ättre,  GitCUOe  (£rdmann's  Chloranil- 
säure).  Mit  Alkohol  befeuchtetes  Tetrachlorchinon  löst 
sich  in  der  Wärme  in  yerdünnter  Natronlange  auf;  aus 
der  Lösung  krystallisirt  chloranils.  Natron,  C]2ClsNas08 
-f-  8HO9  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  dankelcarmoisinrothe  Nadeln  bildet;  das  in  Wasser 
und  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliche  Salz  verpufiFt  beim 
Erhitsen  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Das  Barytsalz, 
CisCliBatOg  -f-  6 HO,  ist  ein  krystallinisches  rehfarbenes 
Pulver,  welches  bei  100<»  2  Atome  und  zwischen  100  bis  IW 
die  andern  4  At.  Wasser  verliert  Die  aus  dem  Natron- 
salze durch  Salzsäure  abgeschiedene  Chloranilsäure  ist  in 
rauchender  Schwefelsäure  ohne  Veränderung  löslich  und 
wird  auch  von  schwefliger  Säure  nicht  zersetzt  Mit  Zink 
und  Salzsäure  in  Berührung  findet  kein  Austausch  des 
Chlors  gegen  Wasserstoff  statt.  Mit  wasserfreiem  Anilin 
bildet  das  Tetrachlorchinon  nach  der  Gleichung  :  2  C19GI4O4 
-f  5Ci,HtN=C84HsiC14N608  +  4H01,  braunschwarze  Kry- 

(Cl,H5)6  i 

BtaXleYonDichlorchino^lpentapheTu/lamidf  (CisCl^O«^')!,  HfNs, 

H5        \ 

welche  man  durch  Behandlung  mit  heifsem  Benzol  von 
einer  darin  unlöslichen  verwandten  Verbindung  trennt; 
die  Krystalle  sind  sublimirbar  und  unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  in  Alkalien.  — 
Leitet  man  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Tetrachlor- 
chinon mit  20  Th.  Alkohol  von  92  pC.  anhaltend  schweflige 
Säure,  so  löst  sich  -ersteres  auf  und  heifses  Wasser  fällt 
dann  einen,  aus  Benzol  in  fisirblosen,  oft  zolllangen  Blättern 
krystallisirenden  Körper  von  der  Formel  QigHsCIgOg. 
Hesse  betrachtet  ihn  als  DitetracMoräihylkydrochinon 
( Biquadrichloräthylhydrochinon )      =      Ci8H(C4H5)Cl404 
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^?tr  +  Ci2HtCl404.  Seine  Bildung  erfolge  nach  der  Oleichnng  : 
'Jl^T  2 C«Cl404 + CÄO, + 2H0 + 2  8,0^  =!Ct4H3(C4Hs)ClB08 
-f-  2Ss06.  Die  Form  der  Erjatalle  ist  rbombiBch  und 
zeigt  die  Combination  cx>Poo  .  cx>P.  mt^cxx  Die  Verbin- 
dung schmilzt  bei  236^,  sublimirt  fast  unverändert  schon  bei 
210^;  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol;  kaum  in  Wasser 
und  schwefligs.  Salzen^  leicht  in  heifsem  Benzol  und  Essig- 
säure. Die  alkoholische  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit 
sauer;  braun  und  scheidet  endlich  schwarze,  metallglänzende 
Prismen  ab ;  mit  unterchlorigs.  Natron  versetzt  bilden  sich 
darin  grttne  Erystalle  und  dann  Tetrachlorchinon.  Mit 
Aetzkalk  erzeugt  die  Verbindung  beim  Benetzen  mit 
einem  TVopfen  Wasser  eine  schöne  grüne  Färbung.  — 
Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  ein  Gemisch  von 
Tetrachlorchinon  und  Eisessig,  Verdampfen  der  Lösung  und 
Sublimation  des  Rückstandes  erhält  man,  nach  der  Glei- 
chung :  2Ci,Cl404  +  C4H4O4  4-  2H0  +  28.04  = 
C24H8(C4H80,)Cl808  +  2S806,  das  in  ähdicher  Weise 
wie  die  vorhergehende  Verbindung  constituirte  DtUtra" 
chlaracefylhydroohinon  f  in  farblosen,  bei  230^  schmelzbaren 
Blättchen ,  welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  heifsem 
Benzol  und  concentrirter  Essigsäure,  aber  kaum  in  Wasser 
lösen.  —  Eine  heifs  filtrirte  Lösung  von  Tetrachlorchinon 
in  concentrirtem  wässerigem  zweifach  -  schwefligs.  Kali 
scheidet  anfangs  weifse,  dann  gelbe  Krystalle  in  grofser 
Menge  ab.  Diese  Krystalle  sind  thiockrana.  KaU,  Gi  0H4K4S8O28 
+  5  HO.  Sie  werden  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
mehrmaliges  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol,  Umkry- 
stallisiren  des  gelben  Bückstandes  aus  Wasser  and  noch- 
maliges Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol,  bis  letzterer 
mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt,  rein 
erhalten.  Die  Form  der  schwefelgelben,  glasglänzenden 
Krystalle  ist  rhombisch  und  zeigt  die  Flächencombination 
cx)tcx)  .  ooPc»  .  too.  Der  7,28  pC.  betragende  Wassei^ 
gehalt  entweicht  langsam  über  Schwefelsäure,  leicht  bei 
120^.    Das    Salz   ist  leicht  löslich  in   siedendem  Wasser, 
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unlöslich  in  Alkohol.  Die  neutrale  wässerige  Lösung  wird  ^^^ 
durch  Baryt-  und  Bleisalze  amorph  ge&llt;  mit  Eisen-  ^^^, 
Chlorid;  sowie  mit  wenig  kalter  Kalilauge  färbt  sie  sich 
brannroth«  Das  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  aus- 
gefällte Barytsalz,  C!ioH4Ba«S80s8  +  BaO  +  HO,  ist  ein 
blafsgelbes;  bei  150^  zersetzbares ,  in  Salzsäure  lösliches 
Pulver.  Die  freie  Säure  läfst  sich  aus  dem  Bleisalz  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  rein  darstellen. 
Hesse  betrachtet  sie  als  eine  vierbasische  Säure  von  der 
Formel  :  CioHsSbOvs«  Ihre  Bildung  erklärt  er  aus  der 
Gleichung  :  Ci,C1404  +  48,HK06+4HO=CioH4K4S80m 
+  4HC1  -f  CO4.  —  Versetzt  man  die  auf  60  bis  70» 
erwärmte  Lösung  des  thiochrons.  Kalis  tropfenweise  mit 
Kalilauge,  bis  die  blutrothe  Farbe  in  eine  dunkelgelbe 
übergegangen  ist,  so  erstarrt  sie  zu  einem  gelben  Krystall- 
brei;  während  die  Mutterlauge  schwefligs.  Kali  enthält. 
Die  gelben,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  und  im 
Exsiccator  getrockneten  Krystalle,  das  euthiockrons.  Kali, 
haben  die  Formel  :  CioHKsSaOi«  +  HO.  Bei  130^  wer- 
den sie  wasserfrei.  Das  Salz  bildet  citrongelbe  vierseitige 
mikroscopische  Prismen ;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht- 
löslich in  Wasser  und  daraus  durch  Kalilauge  unverändert 
fiülbar.  Die  Lösung  wird  durch  Kalk-,  Blei-  und  Silber- 
salze ochergelb  gefällt  und  durch  Eisenchlorid  braun  ge- 
fiürbt  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  fällen  aus 
der  Lösung  das  zinnoberrothe  oder  orangerothe,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  saure  euthiochrons.  Kali  von  der 
Formel  :  CsoHjKsSiaOsi  =  2  C10HEL8S4O16  -f-  CioHsKsS^Oi« 
-f-  3  HO.  Beide  Kalisalze  verbrennen  beim  Erhitzen  unter 
Funkensprtthen.  Das  Silbersalz  hat  bei  110^  getrocknet 
die  Formel  :  CioHAgsSAOie*  Das  im  Exsiccator  getrock- 
nete Barytsalz  ist  doHBasSAOie  +  3H0;  bei  lOO^  verliert 
es  1  At.  Wasser.  Die  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes 
mittelst  Salzsäure  erhaltene  Euthiockronsäure ,  C10H4S4O16 
-f-  6  HO,  bildet  gelbe  Prismen  und  Blättchen,  welche  sich 
leicht  in   Wasser    und  Alkohol   mit  braungelber  Farbe, 
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^^r  ^^^  nicht  in  Aether  lösen.    Die  Bildung  der  Säure  erfolgt 
"J^bT  aus  der  Thiochronsäure  nach  der  Gleichung  :  C10H8S8O28 
=  C10H4S4O16  +  2S2H,06.    Schwefelsäure  entsteht  dabei 
nicht    Durch  Ammoniak;  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Brom  wird   aus  thiochrons.  Kali  keine  Euthiochronsäure 
erzeugt.    —   Aus   einer  Auflösung    von    Tetrachlorchinon 
in  concentrirtem  wässerigem  zweifach-schwefligs^Ammoniak 
scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  ab,  welche 
lufttrocken  nach  der  Formel :  C,«H,Clj»(NH4)iS40u-f  4H0 
zusammengesetzt  sind ;  bei  100^  werden  sie  wasserfrei.    Sie 
sind  das  Ammoniaksalz   einer  von  Hesse  Disxdfodichlor' 
saUcylsäure  genannten  Säure ;   welche  sich  als  Sulfosalicjl- 
säure  betrachten  läfst,   in   der  ein  Theil  des  Wasserstofis 
durch  Chlor,    Kohlensäure  aber  durch  Schwefelsäure  er- 
setzt ist.    Dieses   Ammoniaksalz   entsteht  nach  der  Glei- 
chung :    CijCUO*  +  2[S,H(NH4)Oe]  +  2S,04  +  2H0 
=  C„H,Cl2(NH4)2S40i4  +  2HC1  +  2S80«;    das  Salz 
bildet  glasglänzende  Blätteben  und  Nadeln^  ist  leicht  lös- 
lich   in    heifsem  Wasser  und   Alkohol   und   sehr  schwer 
löslich  in  wässerigem  zweifach-schwefligs.  Ammoniak;    die 
neutrale   Lösung    färbt   sich   mit   Eisenchlorid    prachtvoll 
indigblau.    Das   Kalisalz   dieser   Säure ;    C1SH2CI2K8S4O14 
-f-  4  HO ;  bildet  sich  neben  thiochrons.  Kali,  beim  Behan- 
deln von  Tetrachlorchinon   mit  zweifach-schwefligs.  Kali; 
es  ist  in  den  alkoholischen  Flttssigkeiten  enthalten,  welche 
man   bei  der  Reinigung  des  thiochrons.  Kali's  erhält;    es 
bildet   glasglänzende  weifse  Blättchen ,   rhombische  Oom- 
binatlonen  oot^oo  .  ooP  .  Pcx).      Das    unter   Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  aus  dem  Ammoniak-  oder  Kalisalz  aus- 
gefällte  Bleisalz,   Ci,H,Cl8PbjS40i4  -f  4PbO  -f-  2 HO, 
ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag.    Die  aus  dem  Blei- 
salz mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  freie  Säure 
ist  eine  farblose,   mit  Eisenchlorid  blau  werdende,  beim 
Verdampfen    unter  Bräunung    und   Schwefelsäurebildung 
sich  zersetzende  Lösung.  —  Hesse  knüpft  an  vorstehende 
Untersuchungen  noch   einige   theoretische  Betrachtungen 
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über  die  Constitution  der  Chinasäure  und  ihrer  Derivate,  ^?a^ 
ttber  die  nahen  Beziehungen  der  Carbohydrochinonsäurey 
Ci4H«08;  zur  Benzoesäure;  Salicjlsäure  und  Oallussäure, 
über  ihre  wahrscheinliche  Identität  mit  der  Ea£Pee- 
säure  u.  8.  w.  Bezüglich  der  als  einbasisch  betrachteten 
Chinasäure  erwähnt  er,  sie  sei  fähig ,  mehr  als  1  At. 
Wasserstoff. gegen  Metall  auszutauschen,  wie  das  Kupfer- 
salz, C14H10CU9O1S,  und  das  Bleisalz,  Ci4H8Pb40ii,  darlege; 
beim  Schmelzen  verwandle  sie  sich  unter  Austreten  von  2  At. 
Wasser  in  das  indifferente  Chinid,  C14H10O10.  Auch  das 
Kalksalz  gebe  diese,  nicht  als  Krjstallwasser  zu  betrach- 
tenden beiden  Atome  Wasser  ab,  und  bei  gewissen  Oxy- 
dationsprocessen  verliere  die  Chinasäure  6  At.  zu  ihrer 
Constitution  gehörenden  Wassers.  Er  stellt  demgemäfs  für 
die  Chinasäure,  für  ihr  basisches  Bleisalz,  die  Hjdrochinon- 
säuren ,  die  Thiochronsäure  und  Euthiochronsäure  die  nach- 
stehenden Formeln  als  rationelle  auf  : 


CUaMlvr» 
H' 

CttH504' 


Bm.  Chinas. 
Bleioxjd 


Bulfodihydro- 
chinoMKure 


Disttlfodlhydro- 
ehinonafturo 


H," 
H," 
H," 


Pb'      1  H'      )  H'  8H' 

0,0,"  C„H.04'        C„H.04'        C.0H4O4"" 

^    C„H,0/U    C„H,04'        C„e,04'  4  8,0«" 

■"••    HPb"    <"•■       H'       }0^      H'      }0,.         H' 

" 


HPb' 
HPb' 


8,0," 
H," 
H," 


Thiochron»  Eathiochron 

sAnre  sJlure 

^^«-    2  8,0/' ^^^^ 
H 


H.  Kolbe  und  E.  Lautemann  (1)   entwickeln   in  »»»7»*'t»«^ 

^     '  und   Ab- 

ausfbhrlicher,  keinen  Auszug  gestattender  Weise  ihre  An-  ''de'Jl^/jl^Jf 
sieht  über  die  Constitution  und  Basicität  der  Salicjlsäure. 
Sie  kommen  zu  dem  Schlufs,  dafs  dieselbe,  wie  die  Milch- 
säure, mit  den  analogen  Formeln  : 

HO  .  C,{^<^}[C,0,1,  O 

Oxyftthylkohlensäure  (MUcbs.) 


HO 


MH6,}t^^J'  ^ 


Oxyphenylkohlensfture  (Salicyls.) 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  157;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
200;  Chem.  Centr.  1860,  918;  Ann.  eh.  phye.  [8]  LX,  865;  lUp.  chim. 
pwe  n,  4«9. 
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flaikyiijüm  eiiibasisch   sei.    Wir  theilen  hier  nur  das  Thatsächliche 

und    Ab- 

^d^^'S!  ihrer  UnterBUchungen  über  SalicjlBäore  und  verwandte 
Verbindimgen  mit  —  Chkr$dfyhauTe  nennen  Kolbe  und 
Lantemann  die  schon  von  Chiozza  (1)  aus  dem  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicjl- 
s&ure  durch  Zersetzung  mit  Wasser  dargestellte  (und  für 
ChlorbenzoSsäure  gehaltene,  aber  wie  schon  Limpricht 
und  Uslar  (2)  üeinden  nur  damit  isomere)  Säure.  Der 
durch  Destillation  von  3  Th.  (2  Aeq.)  Phosphorsuper* 
chlorid  mit  1  Th.  (1  Aeq.)  trockener  Salicylsäure  erhaltene 
ölartige  Körper  besteht  nach  der  Bectification  und  Auf- 
fangen des  zwischen  240  und  210^  übergehenden  Antheils 
aus  drei  Chlorverbindungen;  dem  Chlorsalylsäurechlorid, 
CiaEUOsCIs;  dem  Salicylsäurechlorid ,  C14H6O4CI  und 
dem  Chlorsalyltrichlorid,  C14H4CI4.  Die  beiden  ersteren 
zerfallen  mit  siedendem  Wasser  in  Salzsäure  einer- 
seits und  in  Chlorsaljlsäure  und  Salicjlsäure  anderer- 
seits. Eine  reichlichere  Ausbeute  an  Chlorsalylsäure- 
chlorid  erhält  man  durch  Destillation  von  Phosphorsuper- 
chlorid mit  salicjls.  Natron  in  obigem  Aequivalentverhältnifs. 
Das  über  240^  übergehende,  nur  wenig  Salicjlsäurechlorid 
enthaltende  Bectificat  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
Chlorsalylsäure,  welche  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren 
frei  von  Salicjlsäure  ist.  Die  ChlorsalylsäurC;  CuHsClO«;  ist 
eine  aus  weilsen  seideglänzenden  Nadeln  bestehende  Kry- 
stallmassc;  welche  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  fürbt,  wohl 
aber  damit,  wie  die  Chlorbenzo^säure ,  einen  gelben  Nie- 
derschlag giebt.  Sie  wird  so  wenig  wie  diese  durch 
kochende  Kalilauge  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat liefern  beide  Salicylsäure.  Die  Chlorsalylsänre 
schmilzt  bei  140^  und  löst  sich  bei  O^'  in  881  Th.  Wasser; 
die  Chlorbenzoösäure  schmilzt  dagegen  bei  152^  und  löst 
sich   bei  (fi  in  2840  Th.  Wasser  (3).    Beide  Säuren  vei- 

(1)  Jahresber.  f.  1852,  493.    —   (2)  Jahresber.  f.  1867,   884.    — 
(8)  Kolbe  und  Lantemann   ermittelten  die  Löslicbkeit  obiger  nad 
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halten  sich  sehr  venichieden  gegen  Natriumamalgam.  Der  "un^Air* 
Ohlonalykäure  wird  beim  Erhitzen  der  wSaserigen  Lösiing  ^^^^, 
.  mit  Natriomamalgam  sehr  leicht  das  Chlor  entzogen,  unter 
Bildung  von  Salylsäure;  die  Chlorbenzo^säure  erleidet 
damit  kaum  eine  Veränderung.  Die  mit  der  Benzoe- 
säure isomere  Salylsäure^  CüEUO«,  ist  nicht  direct  aus 
der  Salicylsäure  darstellbar,  obwohl  sie  zu  letzterer 
in  demselben  Verhältnifs  steht,  wie  die  Propionsäure 
zur  Milchsäure.  Sie  entsteht  weder  beim  Erhitzen  von 
Salicylsäure  mit  Jodwasserstofl^ure ,  oder  mit  Jodwasser- 
sto£B3äure  und  Zinnchlorür,  noch  mit  Jodphosphor,  wohl 
aber,  wie  schon  erwähnt,  aus  Chlorsalylsäure  durch  Aus- 
tausch des  Chlors  gegen  Wasserstoff  mittelst  Natrium- 
amalgam (1).  Digerirt  man  die  wässerige  Lösung  der 
Chlorsalylsäiire  12  bis  24  Stunden  lang  bei  lOO»  mit  Nar 
triumamalgam  und  vermischt  dann  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  Salylsäure  als  krystallinisch- 
flockige  Masse  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heifseni  Wasser  rein  ist.  Die  Salylsäure  bildet  stets  nur 
sehr  kleine  Erystallnadeln ,  welche  unter  dem  Mikroscop 
nie  die  gezackte  Form  der  Benzoesäure  zeigen.  Sie  ist 
flüchtiger  als  diese,  leicht  mit  Wasser  destillirbar ,  dabei 
nach  Benzoesäure  riechend,  und  sublimirt  in  dünnen  schil- 
lernden Krystallblättchen.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  be- 
sonders leicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
schmilzt  der  ungelöste  Theil  zu  einem  klaren,  sich  dann 
ebenfalls  rasch  lösenden  Oel;  beim  Erkalten  trübt  sich 
die  Lösung  milchig  und  wird  erst  nach  der  Bildung  der 


der  spftter  zu  erwftlinendeii  Sftiuren  dnrcli  litrirang  ihrer  bei  0^  gesftt- 
tigten  L5Bang«ii  mittelst  yerdünnter  (in  1000  CG.  81  Orm.  NaO  ent- 
haltender) Natronlauge.  Die  in  der  Siedehitse  mit  nur  wenig  über- 
Bchüaaiger  Stture  bereitete  Lösung  wurde  vor  der  Titrirung  18  Stunden 
lang  in  Eis  und  Wasser  gestellt  und  dann  rasch  abfiltrirt.  —  (1)  Auch 
Balicyls&iire  erleidet,  nach  einer  vorlAufigen  Angabe  Ton  Kolbe  und 
Lantemann,  durch  Natrinmamalgam  eine  Zersetinng. 

Jahresbericht  f.  Chemie  n.  •.  w.  f.  1860.  \Q 
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'^'Itr  KrjBtallflocken  wieder  klar.  Ihr  Schmekpankt  (119<>)  ftUt 
d^J^ib^  mit  dem  der  Benzoesäure  (121^)  nahe  easammen.  1  Th. 
Saijlsäure  löst  »ich  bei  (fi  in  237  Tb.  (1  Th.  BenEOÖitore 
in  607^  Th.,  1  TL  SaUcjlsäare  in  1087  Th.)  Wasser.  Mk 
Eisenchlorid  g^ebt  sie  einen  gelblichen,  dem  benao^  Etsen- 
ozjd  ähnlichen  Niederschlag.  Safyls,  Baryte  Gi4H508;BaO 
+  2HO,  iolyls.  Kalk,  ÜuHbOs,  OaO  +  3H0,  bilden 
harte  wareige  Ejrystallgruppen  und  sind  löslicher  als  die 
entsprechenden  und  gleichen  Wassergehalt  sagenden  ben- 
zo^.  Salze.  Salyls*  Zinkoxyd  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  unter  dem 
Mikroscop  den  Eisblumen  ähnlich.  Benzoesäure  bildet  mit 
kohlens.  Zinkoxyd  gekocht  eine  gelatinöse,  kaum  krystal- 
linische  Masse.  Beim  Kochen  von  Salylsänre  mit  kohlens« 
Silberoxyd  bildet  sich  ein  in  Blättohen  krystallisirendes 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  fUr  die  Formel : 
AgO,  2C14H6O8  +  HO  spricht  — *  Das  (schon  oben  er- 
wähnte) Chbraalyltrichlortd,  CuH^CU  =  Cijj^f [[CgClJ ,  Cl, 

bleibt  bei  wiederholter  Behandlung  des  rohen  Chlorsalyl- 
säurechlorids  mit  heifaem  Wasser  und  Kalilauge  als  hell- 
gelbe Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcaicium  farblos  überdestillirt  und  dann  zu  einer  Kry- 
Stallmasse  erstarrt.  Dasselbe  schmilzt  bei  30^,  siedet  bei  260^ 
und  hat  im  flüssigen  Zustande  das  spec.  Gew.  1,51.  Mit 
Wasser  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt  verwandelt  es  sich 
in  Salzsäure  und  in  Chlorsalylsäure. 

Mit  überschüssigem  Phosphoroxycblorid  liefert  trocke- 
nes salicyls.  Natron  unter  heftiger  Reaction  Salzsäure  und 
einen  in  hoher  Temperatur  übergehenden  zähflüssigen 
Körper,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  tafel- 
förmige Kry stalle  abscheiden,  während  die  Mutterlauge 
nach  Phenyloxydhydrat  riecht.  Die  Krystalle  sind  in 
Wasser,  Alkohol  und  in  Alkalien  unlöslich,  aber  löslich  in 
Aether.  Nach  seiner  Zusammensetzung  CgeHsOi  =  tiiHjOt 
-f-  C12H5O  wird  dieser  Körper  von  Kolbe  und  Laute-. 
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mann  ak  der  PhenjlSlher  einer  neuen  Säure,  der  Lasyl-  ^^^^^l"!" 
säure,  CUH4O4,  betrachtet  —  Beim  Eintröpfeln  von  Jod-  "^^SST 
tinctur  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  salicjls.  Barjt, 
Ci4H4Bat06  (welches  Sahs  von  Koibe  und  Lautemann 

ak  baryumsaiicyls,  Baryt  =  BaO,  CitJHO,  fCaOj]0,     bfr- 

Ba  ) 

trachtet  wird),  bis  die  gelbe  Farbe  des  Jods  nicht  mehr 
verschwindet,  bilden  sich  mehrere  Jodsalicylsäuren  (mit 
1,  2  und  3  At.  Jod),  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
neben  unveränderter  Salicylsäure  niederfallen.  Eine  Tren- 
nung derselben  durch  Behandlung  mit  Wasser  gelingt 
nicht,  obwohl  ihre  Löslichkeit  mit  zunehmendem  Jodgehalt 
geringer  wird.  Einem  geschmolzenen  Gemenge  von  1  Aeq. 
trockener  Salicylsäure  und  2  Aeq.  Jod  entzieht  wässeriges 
Kali  mehrere  Jodsalicylsäuren,  und  es  bleibt  ein  rother, 
dem  amorphen  Phosphor  ähnlicher  Körper,  welcher  unlös- 
lich ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  in 
Säuren,  sich  mit  rauchender  Schwefelsäure  nicht  verändert, 
aber  in  Schwefelkohlenstoff  sich  mit  rother  Farbe  löst. 
Nach  seiner  Zusammensetzung,  CUH8J2O6,  ist  er  wasser- 
freie Dijodsalicylsäure. 

Bezüglich  der  (schon  im  Jahresber.  f.  1859,  309 
erwähnten)  Bildungsweise  der  Salicylsäure  aus  Phenyl- 
oxydhydrat  theilen  Kolbe  und  Lautemann  das  Genauere 
mit.  Leitet  man  trockene  Kohlensäure  in  erwärmtes  reines 
Phenyloxydhydrat ,  unter  Zusatz  von  kleinen  Stücken 
Natrium,  so  löst  sich  letzteres  unter  lebhafter  Wasserstoff- 
entwickelnng  auf.  Zuletzt  erhält  man  bei  vorsichtigem 
Verfahren  einen  steifen  weifsen  Brei,  welcher  salicyls. 
Natron,  phenyloxydkohlens.  Natron  und  unverändertes 
Phenyloxyd  enthält  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salas^ 
säure  zerfallt  die  Phenyloxydkohlensäure  unter  Kohlen- 
säureentwickelung.  Die  freigemachte,  gröfstentheils  im 
Phenyloxydhydrat  gelöste  Salicylsäure  entzieht  man  letz- 
terem am  besten  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concen- 

19» 
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^tüT^A^  trirtem  wäBserigem  kohlen».  AmmonUk;  die  erhaltene 
^^^iSZ.  Lösung  wird  eingekocht,  bi»  sie  schwach  sauer  reagirt, 
von  ausgeschiedenem  Hare  abfiltrirt  und  mit  Salssäure 
vermischt;  wo  sich  die  durch  Umkrystallisiren  mit  etwas 
Thierkohle  zu  entfärbende  Salicylsäure  ausscheidet  Sie 
schmilzt  bei  159^,  erstarrt  bei  157^,  fUrbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid violett  und  besitzt  überhaupt  alle  Eigenschaften 
der  Salicjlsäure.  Sie  entsteht  auch  (und  in  dieser  Bezie- 
hung ist  Sie  frühere  Angabe  zu  berichtigen)  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  eine  erwärmte  Lösung  von 
Phenjloxjdnatron  in  Phenyloxydhydrat ,  obwohl  in  weit 
geringerer  Menge.  —  Bei  Anwendung  von  reinem  (bei  203^ 
siedendem)  Eresyloxydhjdrat  erhielten  Kolbe  und  Lau- 
temann  die  der  Salicjlsäure  homologe  Kresotinsäure^ 
CieHgOe«  Sie  krystallisirt  in  grofsen  Prismen,  ähnlich  wie 
die  Salicjlsäure,  ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser,  fiürbt 
sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett,  schmilzt  bei  153^, 
erstarrt  bei  144^  (eine  Mischung  beider  Säuren  besitzt 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt)  und  liefert,  mit  Aetzbarjt 
destillirt,  Kresjloxydhjdrat.  —  In  ganz  gleicher  Weise  bil- 
det sich  aus  reinem  (bei  230®  siedendem)  Thjmyloxjd- 
hjdrat  (1)  die  Thymotmsäure ,  CjjHiiOe.  Diese  Säure, 
welche  am  besten  durch  Destillation  mit  Wassßr  gereinigt 
wird,  ist  sehr  schwerlöslich  in  Wasser,  daraus  in  feinen 
langen  Nadeln  krjstallisirend.  Sie  schmilzt  bei  120o,  dehnt 
sich  beim  Erstarren  aus,  verbreitet  beim  Kochen  mit  Was- 
ser stechend  riechende  Dämpfe  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid erwärmt  nach  und  nach,  das  Ammoniaksalz  sogleich, 
schön  blau.  Sie  ist  unverändert  sublimirbar  und  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Aetzbarjt  in  Kohlensäure  und 
Thjmjloxjdhjdrat  Das  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz  sind 
flockige  Niederschläge,  das  Barjtsalz  krjstallisirt  in  grofsen 
Tafeln  oder  dünnen  Blättchen.  —  Kolbe  und  Lautemann 


(1)  JahreBber.  f.  1858,  618;  f.  1866,  615  ff. 
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nehmen  an ,  die  Phloretinsänre ,  CisHioOe ,  gehöre  mit  der  •27""^* 
Salicyl-^  Eresotin-  und  Thymotinsäure  derselben  homologen  ^^!^S! 
Beihe  einbasischer  Säuren  an. 

A.  Eekulä  (1)  nntersuchte  ebenfalls  das  Verhalten 
der  Salicjlsäore  und  des  Gaultheriaöls  zu  Phosphorsuper- 
chlorid. Er  fand,  dafs  beim  Erhitzen  einer  Mischung  der« 
selben  auf  180  bis  20O>,  zur  Verjagung  des  Phosphoroxy- 
chlorids  und  überschüssigen  Phosphorsuperchlorids  (1  Mol. 
Gaultheriaöl  zersetzt  nur  1  Mol.  PCls),  ein  Product  erhal-* 
ten  wird,  welches  die  von  Drion  (2)  angegebenen  Eigen- 
schaften besitzt  und  mit  Wasser  zersetzt  nur  SalicjlsäurO; 
aber  keine  Monochlorbenzoesäure  giebt.  Bei  der  Destilla- 
tion liefert  dasselbe  noch  unter  280^  im  Widerspruch  mit 
den  Angaben  Coup  er 's  (3),  in  Uebereinstimmung  mit 
denen  Chiozza's  (4)^  ein  gechlortes  Benzojlchlorid,  wel- 
ches sich  mit  Wasser  oder  Alkalien  unter  Bildung  einer 
gechlorten  Benzoesäure  zersetzt,  mit  Ammoniak  ein  ge- 
chlortes Benzamid  und  mit  Alkohol  einen  gechlorten  Ben- 
zoSäther  giebt  Dieses  Chlorid  steht  zur  Salicylsäure  in 
demselben  Verhältnifs,  wie  das  Chlorpropionylchlorid  (Lac- 
tylchlorid)  zur  Milchsäure.  Es  besitzt  indessen  keine  con- 
stante  Zusammensetzung;  so  wenig  wie  die  daraus  gewon- 
nenen ProductC;  und  wird  bei  jeder  Rectification  reicher 
an  Chlor.  Das  sich  bei  seiner  Bildung  erzeugende  Phos- 
phoroxjchlorid  enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  von 
Phosphorchlorür.  Das  bei  der  ersten  Destillation  erhaltene^ 
nicht  rectificirte  Chlorid  liefert  nur  einfach  gechlorte  Ver^ 
bindungen.  Durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  Kali  ent- 
steht Monochlorbenzo'esäure ,  C14H5CIO4  (Chlorsalylsäure). 
Das  Ealksalz,  CuHiClCaO«  -f~  Hs^s,  ist  schwerlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ebenso  das  Barytsalz,  Ci4H4ClBa04-f-H202; 


(1)  BoU.  AomL  de  Balgique  [2]  X,  Nr.  8 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXYII, 
145;  im  Ansz.  Instit.  1^61,  121;  Zeitoehr.  Chem.  Pharm.  1861,  37; 
Chem.  Centr.  1861,  348.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  428.  —  (3)  JahrcB- 
ber.  f.  1856,  266.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1852,  498. 


kOmmIluga 
denclben 


294  Ofganiiohe  ChomU. 

"tÜT^b"  ^^^  Wasser  krystaüisirt  leteteres  wasserfrei,  aus  Alkohol 
*  wasserhaltig;  das  Silbersalz,  CiAEUClAgOi,  ist  ein  weifser, 
aus  heirsem  Wasser  in  Schuppen  krystallisirender  Nieder- 
schlag. Quecksilberoxydulsalze  und  essigs.  Bleioxyd  wer- 
den durch  monochlorbenzo^s.  Ammoniak  weifs  gefUlt. 
Beim  Vermischen  kalter  Lösungen  von  monochlorbenzoäs. 
Ammoniak  und  schwefeis.  Kupferoxyd  setzen  sich  erst 
nach  einiger  Zeit  grofse,  hellgrüne  Erystalle  ab;  mit 
heifsen  Lösungen  entsteht  sogleich  ein  blaugriluer  amor* 
pher;  rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der 
selbst  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Aus  der  Lö- 
sung von  Monochlorbenzoesäure  in  rauchender  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gew.  setzen  sich  nach  einigen  Tagen 
grofse  rhombische  Krystalle  von  Nitrochlorbenzaüsäure^ 
Ci4H4Cl(N04)04,  ab;  durch  Wasser  wird  dieselbe  Säure 
aus  der  Mutterlauge  als  weifses  Krystallpulver  gefüllt ;  sie 
ist  sublimirbar,  löst  sich  unter  theilweisem  Schmelzen  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  dann,  der  Benzoesäure 
ähnlich,  in  langen  platten  Nadeln.  Der  durch  Einwirkung  des 
Chlorids  auf  Alkohol  sich  bildende  Aether,  Ci4H4Cl(C4H6)04, 
ist  eine  faxblose,  in  Wasser  unlösliche,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  238  bis  242^  siedet.  Das  aus  diesem 
Aether  wie  aus  dem  rohen  Chlorid  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entstehende  Monochhrbenzcunid,  CuHeClNO«, 
ist  in  Aether,  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  krystallisirt  in  langen 
weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  139^  und  sublimirt  unzersetzt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoylchlorid  auf  wässeriges 
Anilin  entsteht  Chlorbenzo^lanilid,  CieHioClNO«,  als  krystal- 
linisch erstarrendes  Oel;  es  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln.  — 
Das  Monochlorbenzoylchlorid  zersetzt  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, bei  jeder  Bectification  und  geht  schliefslich  in 
Dichlorbenzoylchlorid  über,  welches  letztere  indessen  nicht 
rein  erhalten  werden  kann.  Das  i;v:iederholt  rectificirte 
Chlorid  giebt  mit  Alkohol  Dichlorbenzoeäther,  mit  Kali 
aber  Monochlorbenzoesäure  und  mit  Anmioniak  Mooochlor- 
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bttisamid,  welche  beide  2  bis  3  pG.  Chlor  mehr  enthalten,  ^^/^^ 
ak  die  reinen  Verbindungen.  Der  DtcfJarbensMeäther,  ^^j:^l^ 
Oi4HgCli(C4H5)04;  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Monocbk>rben2oe&ther;  er  siedet  bei  245^;  von  wässerigem 
Salpeters.  Silberozjd  wird  er  nicht  ssersetzt,  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  aber  sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag 
Yon  Chlorsilber;  mit  Kali  zersetzt  er  sich  in  Chlorkalium 
und  Monochlorbenzoe&ther^  mit  Ammoniak  in  Salmiak  und 
in  Monochlorbenzamid.  Kekul^  bestätigt  femer  die  An- 
gabe von  Limpricht  und  Uslar,  dafs  die  aus  Sulfo- 
benzoylchlorid  dargestellte  Chlorbenzoesäure  verschieden 
ist  von  der  aus  Salicylsäure  erhaltenen^  eine  Verschieden- 
heit, die  sich  auch,  wie  Eekule  .hervorhebt;  in  dem 
Wassergehalte  der  Kalk-  und  Barjtsalze,  in  der  Krystalli- 
sirbarkeit  und  dem  Schmelzpunkt  der  Amide  und  der 
nitrirten  Säuren  zu  erkennen  giebt  —  Die  aus  Monochlor- 
benzoesäure  (aus  Salicjlsäure)  durch  Natriumamalgam  sich 
bildende,  mit  der  Benzoesäure  gleich  zusammengesetzte 
Säure  (die  Salylsäure  von  Kolbe  und  Lautemann) 
unterscheidet  sich  nach  Kekul^  von  der  Benzoesäure  da- 
durch, dafs  sie  aus  Wasser  nie  in  platten  Nadeln,  sondern 
in  mikroscopischen,  zu  Körnern  gruppirten  Nadeln  An- 
achiefst;  sie  sublimirt  indessen  ganz  ähnlich  der  Benzoe* 
säure  und  schmilzt  wie  diese  in  siedendem  Wasser.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  114^,ö.  Das  Ammoniaksalz  giebt 
mit  Kupfervitriol  einen  blalsblauen  amorphen  Niederschlag, 
während  das  Kupfersalz  der  gewöhnlichen  Benzoesäure 
sich  krystallinisch  ausscheidet  Die  aus  Salicylsäure  ent- 
standene Monochlorbenzoesäure  verwandelt  sich,  mit  ge- 
pulvertem Kalihydrat  gemengt  und  zum  beginnenden 
Schmelzen  erhitzt,  wieder  in  Salicylsäure,  obwohl  unvoll- 
ständig. Monochlorbenzoes.  Silber  erleidet  mit  Wasser 
selbst  bis  auf  200^  erhitzt  keine  Zersetzung ;  eben  so  bildet 
sich  keine  Salicylsäure,  wenn  man  Monochlorbenzoesäure 
mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  auf  200^  oder 
mit  EaUhydrat  auf  2öO^,  oder  wenn  man  Monochlorbenzo^ 
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äther  mit  alkoholischer  Ldsmig  von  Natriumalkoholat  auf 
200^  erhitzt.  Mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  280^ 
erhitzt  spaltet  sich  nach  Eekul^  die  Salicylsttiire  ift 
Kohlensäure  und  in  Fhenylozjd;  ohne  Bildung  von  Bensoe- 
säure. 
"fil.n.o/''  Nach  Kolbe  and  Lautemann  (1)  enthalten  nicht 

^**'^-     alle  Sorten  des  im   Handel  vorkommenden  Benzo^arzes 
Benzoesäure.    Mandelbenzoe  aus   Sumatra  und  aus  Siam 
giebt   eine   Säure,'   welche  beim   Erhitzen  unter  Wasser 
leicht  zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt^  ganz 
verschieden  von  der  Benzoesäure  krjstallisirt  und  bei  Be- 
handlung   mit   Oxydationsmitteln;    namentlich    mit  Über- 
mangans. Kali;  Bittermandelöl  liefert    Kolbe  und  Laute- 
mann vermutheten,  die  Säure  sei  identisch  mit  der  von 
Strecker  (2)  aus  Vulpinsäure  dargestellten  Toluylsäure; 
nach   späteren    (1861)   Untersuchungen   (3)   Kolbe    und 
Lautem  an  n's  ist  aber  die  fragliche  Säure  ein  Oemisch 
von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure. 
yoiiiB«iuo7i-         Das  Benzo'in  CsgHisO«.  welches  unter  dem  Einflüsse 
"*di.?Sn  °' o^y<i"render  Agentien  leicht  in  Benzil  CsgHioO«  übei^ht, 
.oxn;  Ben.11.^^^^   uach  Ziuiu  (4)    leicht  und   in   glatt  verlaufender 

Reaction  aus  dem  Benzil  regenerirt  werden.  Wird  die 
Lösung  von  1  Th.  Ben^l  in  6  Th.  Essigsäure  von  1;065 
^  spec.  Gew.  mit  1  bis  2  Th.  Eisen  gekocht,  so  tritt  diese 
Umwandlung  zu  Benzoin  ein  (die  Flüssigkeit  wird  durch 
die  sich  bildenden  Nadeln  von  Benzoin  zu  einem  Brei,  und 
durch  Abgiefsen  desselben  von  dem  rückständigen  Eisen^ 
Auswaschen  des  nach  dem  Erkalten  Ausgeschiedenen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  ganz 
reines  Benzoin),  und  auch,  wenn  eine  warme  alkoholische 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  113;  Ghem.  Gentr.  1860,  896;  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LX,  364,  R^p.  chim.  pure  II,  468.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1859,  298.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  136.  —  (4)  N.  Petersb. 
Acad.  Bull.  III,  68 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  446 ;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1861, 186;  Zeitochr.  Cham.  Phann.  1861, 868;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX«  177. 
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liMimg  von  BensU  nach  Zuats  von  fein  gdcörntem  Zink  ^^;;;J|^^'' 
mit  kleinen  Mengen  Salss&ore  veraeUt  wird«  —  Der  noch  ^Z^'J^'^r 
im  Bensil  enthaltene  Waaserstoff  ist  einer  Enetsnng  nicht  *°'° '  ^"'°' 
»dir  fthig ;  bei  Einwirkung  von  Phoaphoranperchlarid  auf 
Bensil  wird  nicht  mehr  Waaserstoff  sondern  Sauerstoff 
Bubstituirt  und  ein  ab  Chlorbenzü  bezeichneter  Körper 
CwHioO|Cli  bildet  sich,  in  Folge  der  rmn  verlaufenden 
Umsetzung  :  C«jH,o04  +  PCl^  =  CwHioOjCU  4  POjCl«. 
Bei  dem  Erhitzen  von  Benzil  mit  Fhosphorsuperchlorid 
(auf  1  At.  des  ersteren  wird  zweckmäfsig  etwas  mehr  als 
1  At  des  letzteren  genommen)  bis  zum  Schmelzen  des 
Benzils  beginnt  die  Einwirkung  unter  Bildung  von  Fhos- 
phoroxjchlorid  und  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  nach 
vollständigem  Austreiben  des  ersteren  und  nach  dem  Aus- 
waschen mit  heifsem  und  dann  mit  kaltem  Wasser  zu  einer 
weifsen  krystallinischen  Masse  erstarrt  Das  so  erhaltene 
Chlorbenzil  C^gHioOtCU  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
krjstallisirt  aus  dieser  Lösung  in  kurzen  rhombischen 
Prismen  oder  feinen  rhombischen  Tafeln;  es  ist  weniger 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  es  schmilzt  bei  7P 
und  erstarrt  krystallinisch  (war  es  stark  erhitzt  oder  unter 
Wasser  oder  Alkohol  geschmolzen,  so  bleibt  es  noch  bei 
niedrigeren  Temperaturen  flüssig) ;  bei  der  Destillation  zer- 
setzt es  sich  und  giebt  ein  flüssiges,  u.  a.  auch  Chlor- 
benzojl  enthaltendes  Product.  In  starker  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Erwärmung;  durch  Kochen  mit  dieser 
Säure  wird  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  Benzil, 
das  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  ausscheidet  (auch  bei 
dem  Kochen  mit  alkoholischem  Salpeters.  Silber  tritt  diese 
Umwandlung,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Chlor- 
silber, langsam  ein;  andere  Silbersalze  scheinen  bei  der 
Siedehitze  des  Alkohols  nicht  einzuwirken).  Alkoholisöhe 
Kalilösung  wirkt  auf  das  Chlorbenzil  in  alkoholischer  Lö- 
sung in  der  Kälte  langsam,  rascher  und  vollständiger  beim 
Erhitzen  ein,  unter  Bildung  von  benzoes.  Kali  und  Benzoyl- 
wasserstoff,    entsprechend    der    Qleichung  :    CisHioO^Cl« 
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+  SKHOt  =  CMH5KO4  +  CiAO,  +  2Ka  +  H,Qi 
(bei  zu  langem  Kochen  mit  übenchttangem  Kali  wird  der 
BenzojlwaaaerBtoff  weiter  seraetat).  Wässeriges  Ammoniak 
wirkt  auf  Chlorbensil  niobt^  alkoholisches  nur  sdiwierig 
and  anscheinend  in  complicirter  Weise  ein. 

n'^BM^d'  Krystalle  des  Benzamidsj  durch  Schmelzen   und  Ab- 

giefsen  des  noch  Flüssigen  von  dem  theilweise  Erstarrten 
erhalten^  bestimmte  vom  Bath  (1)  als  tafelförmige  rhom- 
bische Combinationen  ooPoo.ooP.(x>t2  .  ootoo  .Pcy, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0^9838 : 
1  :  0,2277  und  den  Winkeln  od  P  :  cx)  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  89«4',  Poo  :  P  00  daselbst  =  163^';  voll- 
kommene Spaltbarkeit  zeigt  sich  parallel  00  P  oo.  Die 
Krystalle  des  Dihenzamida  (2)  sind  rhombische  Combinationen 
P  •  00  ]ß  2  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe =  0,9305  :  1  :  1,0690  und  den  Winkeln  P  :  P  im 
brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  109*59',  im  makrodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  103*^46',  c»  1 2  :  00 1?  2  im  letzteren 
=  123^^;  vollkommene  Spaltbarkeit  zeigt  sich  parallel 
ooPcx). 

TUobonsoi.  Nach  S.  Clo^'z   (3)  bildet   sich   die  der  Thiacetsäure 

entsprechende  Thiobenzoesäure,  CuHeOsS));  leicht  beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  mit  Chlorbenzoyl;  bis  die  Flüssigkeit  ein 
mit  einem  Bleisalz  getränktes  Papier  nicht  mehr  sphwärzt. 
Unter  lebhafter  Einwirkung  scheidet  sich  Chlorkalium  ab, 
während  die  Ealiumverbindung  der  Thiobenzoesäure,  neben 
Schwefeläthjl,  benzoes.  Aethjl  und  anderen  Producten  in 
Lösung  bleibt.  Destillirt  man  den  Alkohol  im  Wasserbad 
vollständig  ab  und  vermischt  dann  den  in  Wasser  gelösten 
Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  eine 


(1)  Pog«.  Ann.  ex,  107.  —  (J)  Jahresber.  f.  1869,  126.  — 
(3)  BqU.  §00.  chim.  de  Paris,  s^snee  du  9  Deo.  1869;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  27 ;  B^p.  chim.  pare  II,  187. 
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dlartige»  nach  Mercaptaa  rieohende  FlüJMigkeit  ab,  aas 
welcher  die  Thiobenso^äure  beim  Stehen  an  einem  kühlen 
Ort  in  farblosen  KrjBtallen  kryistalliBirt  Dnrch  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  wird  sie  gereinigt. 
Sie  bildet  dann  kleine  rhombische  Tafeln,  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  schmilzt  gegen  120^,  färbt  sich  zwischen 
160  und  180^  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
rosenroth  und  zersetzt  sidi  weiter  bei  900^,  indem  eine 
dlartige,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit  überdestillirt 
Die  Säure  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Mercaptan,  Schwefel- 
äthyl und  Schwefelkohlenstoff.  In  alkoholischen  Lösungen 
von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ist  sie  ohne  Zersetzung 
löslich  und  bildet  mit  Basen  bestimmte  krystallisirbare 
Verbindungen.  Die  Alkalisalze  fällen  Eisenoxydsalze;  das 
Bleisalz  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Die  Aethylverbindung 
der  Säure  scheint  in  der  ölartigen  Flüssigkeit  enthalten 
zu  sein,  aus  welcher  sich  die  Säure  bei  ihrer  Darstellung 
absetzt 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  L.  Ernst  (1)  er-  HUrobenBoi- 
hält  man  leicht  reine  Nitrobenzo^säure,  wenn  man,  bei  dem 
Verfahren  von  Gerland  (2),  das  innige  Gemenge  von 
1  Th.  fein  gepulverter  Benzoesäure  mit  2  Th.  Salpeter 
nach  und  nach  in  3  Th.  englische  Schwefelsäure  von 
1,840  spec.  Gew.  (rauchende  Säure  darf  nicht  verwendet 
werden)  unter  stetem  umrühren  einträgt.  Es  findet  dann 
keine  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt  und  der  gröfscre 
Theil  der  (nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  reinen) 
Nitrobenzoesäure  läfst  sich  durch  Schmelzen  von  dem 
schwefeis.  Kali  trennen.  Zur  Umwandlung  der  Nitroben- 
zo^'säure  in  Benzaminsäure  (Amidobenzoesäure)  ist  es  nach 
Ernst   vortheilhaft ,   die   heifse   ammoniakalische  Lösung 


•Aura. 


(1)  ZeiftBofar.  Ghem.  Phana.  1860 ,  477 ;   J.  pr.  Ghem.  LXXXI ,  96 ; 
Ch^ni.  Centr.  1960»  6S8.  ->  (2)  Jahrasber.  t  1864,  414. 
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der  enteren  nach  und  nach  mit  frisch  bereitetem  Schwefel- 
ammoninm  zu  versetsen^  bis  eine  gröfsere  Probe,  aus  der 
dmrch  Kochen  aller  Schwefelwasserstoff  verjagt  ist,  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammonium  klar  bleibt; 
▼ersetzt  man  dann  die  siedende  rothe  Lösung  mit  Essig- 
säure; so  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  weifse  Benzamin* 
säure.  Ernst  beobachtete  weiter ;  dafs  beim  Einleiten 
▼on  salpetriger  Säure  in  eine  heifse  und  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  Benzaminsäure  die  Flüssigkeit  schon  lange 
vorher,  ehe  sich  der  ausgeschiedene  rothe  harzartige  Körper 
wieder  löste,  neben  Oxjbenzoesäure  auch  Nitroxybenzo^ 
säure  enthielt. 

Amidoben-  Nach  Versuchon  von  P.  Griefs  und  A.  Leibius  (1) 

verbinden  sich  die  Amidosäuren,  ähnlich  wie  Anilin,  direct 
mit  Cjan.  Leitet  man  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Amidobenzoesäure,  C14H7NO4,  Cjangas,  so  förbt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Wärmeentwickelung  bald  gelb  und  nach 
einiger  Zeit  setzt  sich  die  Verbindung  der  Säure  mit 
Cjan  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  rein  erhalten  wird. 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  bildet  mit  Basen  Salze.  Die 
Analyse  entspricht  der  Formel  CisHjNsOa  =  Ci4H5(HjN)04 
+  Cyi.  Von  starker  Salzsäure  wird  die  Verbindung 
unter  Bildung  eines  weifsen,  süfsschmeckenden  Körpers 
zersetzt,  der  keine  Amidobenzoesäure  zu  sein  scheint.  Durch 
Einwirkung  von  Cjan  auf  Amidoanissäure  entsteht  eine 
amorphe,  gelbrothe  Säure,  mit  Amidodinitrophenjlsäure 
ein  braunrother  Niederschlag.  Auch  die  Aether  der  Amido- 
säuren  verbinden  sich  direct  mit  Cjan. 

Aoetoxybon«-        G.  E.  Fostcr  (2)  hat  eine  der  Hippursäure  isomere 

•BubuXiire. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  832;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  444; 
Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  306;  Rdp.chim.  piiro  II,  182.  —  (2)  Bull, 
de  raoademie  royale  de  Belgique  [2]  X,  Nr.  7 ;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII, 
235;    Bau.  800.  chim.  d»  Paiit,  s^ance  du   10  AoAt  1860;    Ann.  Cb. 
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und  von  ihm  Acetoxybensaminsäure  genannte  Säure  i^^^^^^^^ 
gestellt  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Ozjbenzamin- 
säure  (so  nennt  Foster  die  Benzaminsäure  oder  Amido* 
benzo^sänre)  mit  EiSSigsäure  in  einer  zugeschmolzenen 
fiöhre;  bei  130  bis  140^  wird  das  Gemenge  flüssig  und 
erstarrt  von  Neuem  bei  160<>  :  CuHtNO*  +  C4H4O4 
=  CigHgNOe  +  HjOj.  Oder  durch  Einwirkung  Ton  Chlor- 
acetjd  auf  oxjbenzamins«  Zink  bei  100^  :  0i4H6ZnNO4 
+  C4H8O8CI  =  CgH^NOe  +  ZnCl  (das  oxybenaamins. 
Zink  erhält  man  leicht  durch  Fällung  des  Kalksalzes  mit 
Ghlorzink.)  Oder  endlich  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säare  auf  oxybenzamins.  Zink.  Das  erstgenannte  Verfahren 
ist  das  vortheilhaftere.  Man  löst  das  Product  in  einem 
Alkali ,  fiLllt  mit  Salzsäure  und  reinigt  die  abgeschiedene 
Acetoxjbenzaminsäure  durch  wiederholte  Krjstallisation 
unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Sie  bildet  ein  weiTses,  aus 
mikroscopischen  Krjstallen  bestehendes  Pulver ,  ist  fiurt 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  nur  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser^  aber  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol  Sie  löst  sich;  wie  die  Hippursäure^  leicht  in 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  mit  saurer  Beaction  und 
wird  durch  Essigsäure  oder  Mineralsäuren  wieder  ausge- 
filllt  Concentrirte  Schwefelsäure  oder  Eisessig  geben 
damit  in  der  Kälte  farblose  Lösungen,  welche  durch  Wasser 
gefällt  werden.  Die  Säure  scheint  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  feste ,  aber  sehr  leicht  zersetzbare  Verbin- 
dungen einzugehen.  Bei  200^  sublimirt  die  Acetoxjbenz- 
aminsäurO;  zwischen  220  und  230^  schmilzt  sie^  bei  260^ 
kommt  sie  unter  Zersetzung  ins  Sieden.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Säuren  erleidet  sie  keine 
Zersetzung;  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
in  einer  verschlossenen  Glasröhre  auf  140^  erhitzt  zerfällt 


Pharm.  CXVII ,  165;   im  Anftz.  R^p.  chim.  pure  TI,  422;    Itistit.  1861, 
66;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  648;  Chem.  Centr.  1861,  831. 
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^tüixMi^"  ^^^   aber   in    (salzB.  oder  sehwefeb.)  OxybensamiiMiäQre 
und  Easigaäare;  analog  der  Hippnrafiure.    Bei  Behandlung 
mit   einer  alkohoUachen  Lösung  Ton  Salssänre  giebt  sie 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  bei  100^,  neben  den  freieD 
Steren,  ozjbensamins.  und  essigs.  Aethjl.    Beim  Einleiten 
▼on  salpetriger  S&ure  in  eine  siedende  Lösung  Yon  Acet- 
ozjbensaminsäure;  oder  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
der  letstaren  und  Salpeters&ure  mit  Stickoxydgas  entsteht 
keine  Acetoxjbenzoesäure,  sondern  Nitrorerbindungen*  Das 
Kali-  und  Natronsalz  der  Acetoxybenzaminsäure  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether  und 
schwierig  krjstaUisirban     Bei    120®   getrocknet   hat   das 
Natronsalz   die   Formel   :   CisHgNaNOe«     Das  Barytsala, 
OisHsBaNO«  +  3H0,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und  kry- 
stallinrt  in   feinen  Nadeln.    Das  Kalksalz ;   CigHsCaNO« 
4-  3 HO;  setzt  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  dünnen 
rhombischen  Bl&ttchen  ab.      Das  Bleisalz  ist  ein  weifser 
Niedersdilag;  der  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  sich 
nach  und  nach  löst.   Beim  Erhitzen  von  Acetoxjbenzamin- 
sfture    mit  Alkohol   auf  150^  erhält  man  einen  ölartigen^ 
nach  und  nach  erstarrenden  Körper,   welcher  die  Aethyl- 
Verbindung  zu  sein  scheint   Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  ozjbenzamins.  Zink  bildet  sich  eine  in  Aether 
unlösliche;  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Sänre, 
deren  Stickstoffgehalt  der  Zusammensetzung  der  Benzoyl- 
oxybenzaminsäure  (C  a  h  o  u  r  s'  (1 )  Gljcobenzaminsäure)  ent- 
sprach.   Fester  hebt  noch  die  Analogieen  hervor,  weldie 
zwischen  der  Bildungsweise  und  dem  Verhalten  der  Hij^ur* 
säure  einerseits  und  der  Acetoxybenzaminsäure  anderseits 
existiren  und  welche  sich  aus  nachstehenden  Formeln  ohne 
weiteren  Commentar  ergeben  : 

Acetoxybeni- 
OlycocoU        Oxybeniaminsftore      Hippnrsftnre  aminsftare 


H        N  H 

H      jOg  H 


O«  H      )0i  H       l^i 


(1)  Jahretber.  f.  1857,  840. 


Sftarea  und  iabla  CkhMges.  gQg 

Digerirt  nuMi  nach  Yersuohen  Ton  Temple^  w«loke  ^""^^^l^!^ ' 
A.  W.  H  ofmann  (1)  mitiheUt,  Nitrotoluylaäure  zwd  Tage  ''>'"''^"'* 
kmg  mit  dem  dreifiksheu  Gewidit  einer  lüscbmig  Yon 
gleichen  Theilen  ranchender  Salpeter-  und  Sehwe&lB&ure 
und  misdit  die  Lösung  dann  mit  dem  gleichen  Volnm 
Wasser,  so  krjBtallisirt  beim  Erkalten  Dinitrotolnylsänre 
0i6H6(NO4)tO4.  Nach  dem  Waschen  nnd  UmkrystaUisiren 
ans  Wasser  ist  sie  rein.    Das  Silbersais  hat  die  Formel : 

Cl6H5(N04).Ag04. 

D.  Howard  (2)  beobachtete,  dafsrohe,  aus  flüssigem  zi»»taar.. 
Storax  bereitete  Zimmtsäure  etwas  Benzoesäure  enthi&U. 
Die  rohe  Sänre  lieferte  bei  der  Destillation  neben  einem 
flttssigen  Antheil  eine  kleinere^  beim  Erkaltoi  erstarrende 
Portion,  welche  aus  Benzo^ftnre  bestand.  Durch  Um- 
krystalliffiren  der  rohen  Säure  aus  Alkohol  wurden  grolse 
regelm&fiiige  KrjstaUe  von  Zimmtsäure  erhalten«  Destillirt 
man  die  reine  Zimmtsäure  rasch,  so  geht  neben  einem  öligen 
Körper  etwas  nnzersetste  Zimmtsäure  über ;  bei  sehr  lang- 
samer Destillation  Inlden  sich  nur  flüssige  Producte«  Bei 
mehrstündigem  Erhitsen  von  Zimmtsäure  aaf  200^  in  einem 
Paraffinbad,  für  sich  oder  in  Berührung  mit  Wasser,  findet 
keine  Zersetzung  statt.  Das  flüssige  Zersetzungsproduct 
der  Zimmtsäure  durch  Wärme  ist  £eust  reines  Cinnamol, 
dessen  gröfserer  Antheil  bei  145^  tiberdestillirt,  während 
etwas  harzartiges  Metaoinnamol  zurückbleibt.  Mit  Brom 
liefert  das  Cinnamol  das  characteristiscbe  krystalUnische 
Difaromcinnamol;  in  einer  Terschlossenen  Bohre  auf  200^ 
erhitzt  verwandelt  es  sich  ganz  in  glasartiges  Metacinnamol, 
welches  in  höherer  Temperatur  sich  wieder  in' Cinnamol 
▼erwandelt  Die  Neigung  dieses  Körpers,  in  die  feste 
Mpdification  überzugehen,  ist  weniger  ausgesprochen,  als 
in  dem  (damit  identischen)  Stjrol.    Bei  sehr  sorgfältigem 


(1)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  XIII,  72;  Ann.  Gb.  Pharm.  CXV»  277;  ün 
AsB».  Zeitscbr.  Cbem.  Fliann.  1860,  60d;  J.  pr.  Ghem.  LXXXII»  817. 
—  (2)  Chem.  8oo.  Qu.  J.  XIII,  135 ;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  18S0,  594» 
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shDintriiiire.  ^^tseii  kaBik  das  ans  Zimmtsäare  gefwottneoe  OiiiiULmol 
fast  gane  ohne  Bildung  der  festen  Modification  überdestit 
lirt  werden.  Die  der  Oleidrang  CigHeO«  =  Ci^Hs  +  2  00t 
eotspreehende  und'  sehr  nahe  bei  dem  Siedepunkt  ein- 
tretende ZersetsEung  der  Zimmtn&ure  ist  der  Umwandlung 
der  BenKoesänre  in  Benzol  und  Kohlensäure  analog;  w^id 
deren  Dampf  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben  wird.  — 
Die  Zimmtsfture  liefert  V«  bis  Vs  ihres  Gewichts  an  Cinn- 
amoly  welches  ganz  frei  von  Benzol  ist.  Das  durch  Destil- 
lation von  Zimmtsäure  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt 
gewonnene  Product  ist  eine  an  Benzol  reiche,  an  Cimi- 
amol  sehr  arme  Mischung  von  Kohlenwasserstoffen.  Durch 
trockene  Destillation  Ton  reinem  zbnmts.  Kalk  erhält  man 
indessen  ebenfalls  benzolfreies  CinnamoL  —  Aus  dem  aus 
Zimmtsäure  oder  zimmts.  Kalk  gewonnenen  Cinnamol  läfst 
sich  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Behandeln  des 
Rückstandes  in  der  Retorte  mit  Alkohol  eine  geringe 
Menge  einer  Substanz  abscheiden^  wdche  aus  heifsem  Alko- 
hol in  perlglänzenden  Schuppen  krjstallisirt  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C14H«  oder  einem  Muhiplum 
derselben.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  Brom  bildet  sich 
eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  und  daraus  in  röthliehen 
Schuppen  ansdiiefsende  Verbindung  von  der  Formel 
CsgHitBrsy  wonach  der  Kohlenwasserstoff  die  Formel  CmHis 
hat.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist,  wie  sich  Howard  über* 
zeugte,  identisch  mit  dem  von  Laurent  (1)  als  Stilben 
beschriebenen  Zersetzungsproduct  des  Sulfobenzojlwasser- 
Stoffs.    Beide  schmelzen  bei  125^ 

AeryitKuM.  Uebcr    verschiedcne   Bildungsweisen    der   Acrylsäure 

vgl.  bei  Alkohol  (Einwirkung  von  Baryt  auf  denselben  bei 
Luftzutritt)  und  bei  Jodoform  (Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat). 


(1)  Revue  8oientif.  XVI,   87S;  Gerhardt's  Tratte  de  cldm.  ofg(. 
Ilr,  186. 
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H.  Hübner  und  A.  Oenther  (1)  haben  weitere 
Verenche  über  dae  Verhalten  des  Acroleins  angestellt. 
Besü^icb  der  yon  Oenther  nnd  Oartmell  (2)  ang^ 
geben«!  DaretellungsweiBe  des  Acroleins  finden  nie,  dafs 
es  swedunJUsiger.  sei  den  Sand  wegsnlassen;  durch  Destil- 
lation Ton  1  Th.  (bis  su  200  Orm.)  sjrupdicken  Olyoerins 
mit  2  Th.  saurem  schwefeis.  Kali  erhalte  man  etwa  %  des 
angewandten  Oljcerins  an  wasserfreiem  Acrolein.  Den 
Siedepnnkt  des  Acroleins  fanden  sie  bei  52®;4  —  L&fst 
man  ku  3  Th.  Phosphorsnperchlorid  (welches  sur  MlUsigang 
der  Einwirkung  mit  einer  Schickte  Phosphoroxjchlorid 
bedeckt  ist)  nach  and  nach  1  Th.  Acrolein  fliefsen;  so 
destiUirt  neben  Phosphoroxjchlorid  nnd  einem  ölartigen 
Nebenproduct  Aerolemehbrid^  CeHiClf;  über.  Man  trennt 
diese  Producte  am  sweckmäfsigsten;  indem  man  das^Destillat 
fractionirt  nnd  dem  unter  110^  übergehenden  Antheil  für 
sieh  auffängt.  Der  flüchtigere  Theil  (3)  liefert  dann  durch 
Behandlung  mit  Wasser  das  ölartige  Acroleinchlorid,  welches 
mit  Chlorealcium  entwässert  und  nochmals  unter  Anf- 
fangung  des  bei  90®  übergehenden  Theils  rectificirt  wird. 
Das  Acroleinchlorid  ist  eine  farblose^  bei  84®;4  siedende^ 
in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit^  von  chloroform&hn- 
lichem  Oemch  und  1;70  spec.  Oew.  bei  24®;ö.  Mit  Am- 
moniak auf  100®  erhitzt  bildet  es  Salmiak  und  Acrolein- 
Ammoniak;  von  Natrium  wird  es  selbst  in  der  Siedehitze 
kaum  zersetzt.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  verwandelt 
es  sich  theilweise  in  Erystalle^  von  Salpetersäure  wird  es 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzt;  beim  Erwärmen 
mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxyd    bildet    sich  Ohlor- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV,  85;  im  Ante.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
lOS;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  586';  Chem.  Centr.  1860»  545.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  884.  —  (8)  Der  in  der  Retorte  bleibende  Theil 
Uefert  bei  Behandlung  mit  Wasser  das  Ölartige  Nebenproduot ,  welches 
nicht  ohne  Zersetsong  destillirbar  ist.  Eine  Analyse  gab  Zahlen,  welche 
entfernt  auf  die  Zosammensetsung  des  Aorole'inohlorids  deuten. 

jAbre*bttricht  f.  Cham.  «.  ■.  w.  f.   1860.  20 
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Anotein.  gijber.  Mit  Bweifach-aohwefligs.  Natron  yerbindet  es  sich 
nicht*  Hübner  und  Genther  yennnthen^mitBücfcsichtauf 
Beilstein's  (1)  Nachweis  der  Identit&t  des  Cbloräthylidens 
mit  einfach-gechlortem  Ohlor&thyl,  dafs  auch  das  Acrolein- 
Chlorid  identisch  sei  mit  dem  einfach-gechlorten  Chloralljl. 
Beim  Erhitzen  von  Acroleinchlorid  mit  weingeistiger  Kali- 
lange  oder  mit  Natrinmalkoholat  bilden  sich  neben  Chlor- 
kalinm  flüchtige  Verbindungen  von  nicht  constantem  Siede- 
punkt und  verschiedenem  Chlorgehalt.  —  Die  schon  von 
Bedtenbacher  beobachtete  Verbindung  des  Acroleins 
mit  Ammoniak  erhält  man  am  besten^  wenn  eine  abge- 
kühlte Mischung  von  gleichen  Vol.  Acrolein  und  absolutem 
Alkohol  oder  Aether  allmälig  mit  Alkohol  versetst  wird, 
welcher  mit  Ammoniak  gesättigt  ist;  durch  Aether  wird 
dann  das  Acrolein-Ammoniak  abgeschieden.  E2s  ist  eine 
gelblichweifse,  nach  dem  Trocknen  braunrothe  amorphe 
Masse;  welche  in  der  Wärme  sich  zersetzt.  Es  löst  sich 
allmälig  in  kaltem  Wasser  und  warmem  Weingeist;  weniger 
leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Säuren;  durch 
Alkalien  wird  es  aus  letzterer  Lösung  wieder  gefallt,  indem 
hierbei  seine  Löslichkeit  in  Säuren  je  nach  der  Concen- 
tration  und  Temperatur  derselben  geringer  wird.  Hübner 
und  Geuther  berechnen  aus  ihren  Analysen  für  das 
Acrolein-Ammoniak  die  Formel  CisHioNO«  und  für  das 
flockige  hellgelbe  Platindoppelsalz  die  Formel  CuHbNOs, 
HCl  -f~  PtCl|.  Die  Bildung  der  Verbindung  entspräche 
hiernach  der  Gleichung  :  2CeH40g  +  NH«  =  Ci,HioNOa 
-{-  HO.  —  Das  Acrolein  verbindet  sich,  wie  andere  Aldehyde, 
mit  Essigsäureanhydrid.  Erwärmt  man  gleiche  Mol.  beider 
in  verschlossener  Bohre  etwa  6  Stunden  lang  im  Wasser- 
bad und  rectificirt  das  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron 
gewaschene,  dann  mit  Chlorcalcium  entwässerte  Product, 
so  erhält  man  das  eij^ach-essigs.  Acrolehif  C14H10O8  ^  C6H40f , 


(1)  Jahresber.  £  1859,  330« 
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2CiH90sy  als  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkmt 
von  starkem;  unangenehm  fischartigem  Geruch  und  sehr 
scharfem  Geschmack.  Das  spec.  Gew.  ist  1;076  bei  22^, 
der  Siedepunkt  liegt  bei  180^.  Es  redncirt  langsam  Silber 
in  ammoniakalischer  Ldsung  und  zerftQlt  mit  Kalihjdrat  in 
Acrolem  und  essigs.  Kali.  Auch  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Acroleinchlorid  mit  2  Mol.  essigs.  SUberoxjd  auf 
etwa  160^  bildet  sich  einfach-essigs.  Acrolein,  jedoch  ist 
die  Umsetzung  nur  eine  unvollständig^.  —  Mit  zweifach- 
schwefligs.  Natron  bildet  das  Acrolein^  unter  Verschwinden 
des  Geruchs  des  letzteren,  eine  wässerige  Lösung  und  dann 
bwn  Verdampfen  einen  braunen  zerfliefslichen  Syrup;  aus 
welchem  sich  weder  durch  kohlens.  Natron  Acrolein^  noch 
durch  Säuren  schweflige  Säure  abscheiden  läfst* 

L.  Carius  (1)  hat  gefunden^  dafs  die  übelriechende  cinidnaxan. 
Flüssigkeit;  welche  eine  Blattwanzenart  (Rhaphigaster 
punotipennis  lUig,)  aus  einem  besonderen  Organ  des  Hinter- 
leibs ausspritzt;  so  wie  überhaupt  die  fette,  durch  Aether 
ausziehbare  Substanz  des  Thiers  hauptsächlich  aus  einer 
eigenihümlichen;  der  Reihe  CnHo^gOi  angehörenden  Säure 
besteht,  welche  er  Gimicmaäure  nennt.  Man  erhält  die 
Säure,  indem  man  die  Thiere  zuerst  einige  Tage  mit  kaltem 
starkem  Alkohol  in  Berührung  läfst;  wodurch  eine  bräun- 
liche harzige  Substanz  aber  nur  wenig  von  der  Säure  aus- 
gezogen wird.  Die  zerquetschten  und  durch  Verdunstung 
vom  Alkohol  befreiten  Thiere  werden  dann  mit  kaltem 
Aether  behandelt.  Die  filtrirte  ätherische  Lösung  hinter- 
läßt beim  Verdunsten  die  fast  reine  Säure  als  bräunliches; 
in  der  Kälte  erstarrendes  OeL  Sie  wird  durch  Umwand- 
lung in  das  Barytsalz,  Zerlegung  desselben  mit  verdünnter 
Salzsäure,  Waschen  der  Säure  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Filtriren  gereinigt.    Sie  bildet  dann  eine 


(1)  Ann.  Ch.  Pbam.  CXIV»  147 ;  im  Aqsb.  J.  pr.  Ghem.  LXXXI, 
89S ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1660»  186 ;   Chem.  Centr.  1860,  667. 
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cinicinBiiire.  gelbUchO;  Bohr  schwach  und  eigenthttmlich  ranzig  riechende 
krjBtallinische  Masse;  die  bei  43^,8  bis  44V  Bchmilst  und 
bei  derselben  Temperatur  erstarrt.  Bei  der  Destillation 
wird  sie  gröfstentheils  zersetzt.  Die  Säure  ist  leichter  als 
Wasser  und  darin  unlöslich;  sie  ist  schw^  löslich  mit 
stark  saurer  Beaction  in  absolutem  Alkohol;  in  Aether 
löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Aus  letzterer  Lösung 
krystallisirt  sie  bei  langsamem  Verdunsten  in  farblosen,  stern- 
förmig vereinigten  Prismen.  (200  bis  300  Stück  der  Thiere 
lieferten  etwa  12  Grm.  Säure;  der  mit  Aether  erschöpfte 
Rest  wog  nahezu  23  Grm.)  Aus  der  Analyse  der  Säure 
und  einiger  ihrer  Salze,  wie  auch  des.  Aethers,  leitet 
Carius  vorläufig  die  Formel  CsoHsgO«  ab,  welche  mit 
der  von  Walter  (1)  ftir  die  Moringasänre  aufgestellten 
ttbereinstinnnt.  In  verdünnten  fixen  Alkalien  und  in  Am- 
moniak löst  sich  die  Cimicinsäure  in  der  Wärme  leicht  auf; 
die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  Chlomatrinm 
wie  durch  Kali-  und  Natronhydrat  gefällt;  die  übrigen 
Salze  sind  schwer  löslich  in  Wasser  sowohl,  wie  in  Alkohol 
oder  Aether,  nur  das  Bleisalz  scheint  etwas  in  Aether 
löslich  zu  sein.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  bildet  sich 
Essigsäure*  Durch  Erwärmen  mit  Phosphorsuperchlorid 
entsteht  neben  Chlorwasserstoff  und  Phosphoroxychlorid 
das  Chlorür  der  Cimicinsäure  als  farbloses,  in  Wasser  unter- 
sinkendes Oel,  welches  mit  Kali  in  Chlorkalium  und  cimicins. 
Kali,  mit  Alkohol  in  Salzsäure  und  in  den  Aether  der 
Cimicinsäure  zerfällt.  —  Der  im  lebenden  Thier  der  Cimicin- 
säure beigemengte  wi4rig  riechende  Körper  ist  an  der 
Luft  äufserst  veränderlich,  so  dafs  der  Geruch  beim  Schüt- 
teln der  Thiere  mit  etwas  Alkohol  in  einem  lufthaltigen 
Gefafse  bald  verschwindet. 

BMigauT«.  L.  Lade  (2)  beobachtete  an  dem  unglasirten  Thon- 


(1)  BerzeUiui'  Jahresber.  XXVII,  429  f.  —  (2)  Ans  d.  Sohweis.  Zeitochr. 
f.  Pharm.  Y,  89   in  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1800,  $99.    . 
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deckel  eines  OefiUkeB,  in  wdchem  mit  Essig  eingemachte 
Fkücbte  aufbewahrt  wurden,  Erjstalhiadeln  von  essigs. 
KjBÜi,  welche  unlöslich  in  Weingeist,  luftbeständig  und 
wasserfrei  waren. 

Mischt  man  nach  A.  Vogel  (1)  1  Vol.  einer  m&lsig 
concentrirten  (etwa  27procentigen)  wässerigen  Lösung  von 
essigs.  Ealk  mit  5  bis  10  VoL  starkem  (88procentigem) 
Alkohol,  so  erstarrt  die  Mischung  zu  einer  Gallerte,  aus 
welcher  nch  nach  24  Stunden  Erystalle  von  essigs.  Ealk 
ausscheiden,  indem  die  überstehende  Flüssigkeit  wieder 
dünnflüssig  wird.  Auch  bei  15  bis  20  Vol.  Alkohol  findet 
die  Gallertbildung  noch  statt,  obwohl  langsamer. 

Zepharovich  (2)  untersuchte  die  Erystallform  des 
Doppelsalzes  von  essigs.  und  Salpeters.  Strontian  (3);  sie 
gehört  dem  triklinometrischen  Systeme  an.  Die  vorkom- 
menden Flächen  deutet  Zepharovich  als  OP  .  cx>f^c»  . 
ooPoo  .  oo'^P  .  'too,  .  ^]?'oo  .  V4'P  «nd  bestimmte  ent- 
sprechend das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,5200  :  1,1697  und  für  den  Octanten  der  linken 
oberen  Viertelspyramide  die  Neigung  der  Brachjdiagonale 
zur  Hauptaxe  =  76^43',  der  Makrodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  83^1',  der  Makrodiagonale  zur  Brachjdiagonale  =  88^19^. 
Die  Erystalle  sind  vollkommen  spaltbar  parallel  0  P,  weni-  - 
ger  vollkommen  parallel  oo  I^  cx>. 

A.  Lieben  (4)  hat  das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen  xidehyd. 
einige  Eörper,  die  nur  schwache  Affinität  besitzen,  unter- 
sucht. Mit  Jodäthyl  in  eine  Bohre  eingeschlossen  und 
einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Aldehyd 
in  die  isomere  Modification,  CnHigOtf,  von  dreifacher 
Dampfdichte  (gef.  4,71,  berechn.  4,56),  welche  schon  von 


(1)  Ans  N.  Beperi  Pharm.  IX,  97  in  Chem.  Gentr.  1860,  655; 
J.  phann.  [8]  XXXVffl,  76.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  517.  - 
(8)  Jahxesber.  f.  1858,  281.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  649;  im  Ansz. 
Aan.  Gh.  Phann.  Snppl.  I,  114;  Chem.  Centr.  1861,  8;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861, 826;  Ann.  oh.  phjs.  [8]  LXI,  489 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  190. 
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Aldehyd.  Weidenbusch  (1)  beBchrieben ,  von  Gerhardt  Par- 
aldehyd  genannt  wurde.  Dieser  bei  123  bis  134^  siedende^ 
bei  -f-  12<^  Bcbmelzende  Körper  scheint  anch  identisch  zu 
sein  mit  Fehling's  Elaldehyd  (Siedepunkt  94«  Schmels- 
punkt-f-*^);  ^0  mit  der  von  Geuther  und  Cartmell(2) 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Aldehyd  er-* 
haltenen  Modification  (Siedep.  1240,  Schmelzp.  10>).  Der 
nämliche  Körper  (aber  mit  dem  Schmelzpunkt  -j-  4^)  ent- 
steht; wenn  in  niedriger  Temperatur  mit  Cyangas  gesät- 
tigtes Aldehyd  in  einer  zugesehmolzenen  Röhre  18  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen 
bleibt  Erhitzt  man  das  mit  Cyan  gesätti^e  Aldehyd  auf 
lOQO;  so  bleibt  der  gröfsere  Theil  des  Aldehyds  unverändert» 
indem  etwas  Blausäure  ^  unter  Umständen  wie  es  scheint 
auch  Metaldehyd,  aber  kein  Elaldehyd  (womit  Lieben 
die  obige  Form  bezeichnet)  gebildet  wird.  Mit  der  nach- 
stehenden, von  Lieben  vermuthungsweise  aufgestellten 
Formel;  stünde  das  Elaldehyd  zwischen  dem  Acetal  und 
der  von  G  eu th er  (3)  entdeckten  Verbindung  des  Aldehyds 
mit  wasserfreier  Essigsäure  : 

Aoetal  Elaldehyd  Aethylidenbiaoetat 


CA 
CA 

CA 


O4  C4H5      O4  C4H,0,}04. 

C4HSO,)  CAO,f 


Bei  248tündigem  Erhitzen  auf  lOO^  von  10  Th.  Aldehyd 
mit  9  Th.  ameisens.  Kali,  in  concentrirter  wässeriger  Lö- 
sung; entsteht  aus  dem  Aldehyd;  unter  Austreten  der 
Elemente  des  Wassers ;  ohne  dafs  das  ameisens.  Kali  sich 
verändert;  als  Hauptproduct  eine  wasserhelle  neutrale;  bei 
200^  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von 
der  Formel  CsHeO«.  Diese  ist  etwas  leichter  als  Wasser; 
riecht  durchdringend;  Nase  und  Augen  angreifend;  und 
verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  dicke  fadenziehende 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  549.  —  (2)  JahzMber.  f.  1861K  886. 
^  (8)  Jalnreaber.  f.  1868,  392. 
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Masse.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser,  wird  durch  Kali  ^^^j*- 
▼erharst,  giebt  mit  ammomakalischer  Silberlösang  einen 
Silberspiegel  und  verdickt  sich  mit  Salpetersäure  unter 
heftiger  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  für  sich  über  200o 
verwandelt  sie  sich,  unter  Austreten  von  Wasser,  in  eine 
feste  schwarze  Masse.  —  Reines  Aldehyd  erleidet  auch 
bei  QOstündigem  Erhitzen  auf  100<>,  für  sich  wie  in  Be- 
rührung mit  Wasser,  keine  Veränderung.  Mit  einer  Lösung 
v(m  essigs.  Natron  oder  von  Seignettesalz  bildet  sich  der- 
selbe Körper  CBHeO«,  wie  mit  ameisens.  Kali.  Obwohl 
das  Product  der  Einwirkung  eines  verdünnten  Alkali's  auf 
das  Aldehyd  in  seinen  Eigenschaften  etwas  verschieden 
ist  von  diesem  Körper  und  dem  Aldehydharz  näher  steht, 
so  glaubt  doch  Lieben  die  Ursache  seiner  Bildung  in 
der  schwach  alkalischen  Beaction  der  genannten  Salze  zu 
erkennen.  —  Als  den  Beactionen  des  Aldehyds  am  besten 
entsprechend  stellt  Lieben  noch  Ükt  diesen  Körper,  unter 
Entwickelung  der  dafür  sprechenden  Gründe,  die  rationelle 

Formel      H'   |  entsprechend  dem  Typus  ^\  und  fttr  den 

Alkohol  die  Formel  ^^^»"'^»JO,  auf. 

A.  Freund  (1)   hat   einige   Glieder   der  Beibe   der  Ae«toD  ond 
Ketone  synthetisch  dargestellt,  durch  Einwirkung  der  Zink-  Aiie^JÜ 
Verbindungen  von  Alkoholradicalen  (Zinkäthyl  und  Zinkme- 
thyl) auf  die  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  (Cblor- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  846 ;  XLI,  499 ;  Ann.  Gh.  Phann.  GXVIII, 
1 ;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  214 ;  Ghem.  Gentr.  1860,  881 ;  ZeitBobr. 
ehem.  Phftnn.  1861, 8B7 ;  Ann.  eh.  phya.  [8]  LXI,  492 ;  B4p.  ohim.  pnie  III, 
198.  VorUofige  Anzeige  :  Ann.  Gh.  Pharm.  GXV,  22 ;  Ghem.  Gentr.  1860, 
882 ;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860,  788 ;  B^p.  chim.  pure  111,11.  Freand 
macht  auch  (Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  849)  TorUtofige  Mittheilnng 
über  aeine  Versaohe»  ans  Ghloraoetyl  und  Ghlorbntyryl  dnrch  Einwii- 
knng  Ton  Natriomamalgam  die  s.  g.  saneratoflThaltigen  Badicale  (Aoetyl 
und  Bntjryl)  su  ieoUren.  Die  Berichteratattnng  über  die  anafttbrliehere 
Darlegung  dieaer  Unteraaohong  gehOrt  dem  folgenden  Jabresbenoht  an. 
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K^towlm  «c^fyl;  Chlorpropionyl  und  Chlorbensojl).  Die  möglidie 
AUsemein««.  Bjij^mg  jer  EZetoiie  auf  diesem  Wege  war  schon  von 
Chiozza  (1)  angedeutet  worden.  —  Acetyläthyl,  C^HaOt, 
C4H5;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Zinkäthyl ,  nach  der  Gleichung  :  C4H0;  Zn  +  C^HsOs, 
Cl  =  CaHsOs,  C4H5  +  ZnCl.  Beim  Zufliefsenlassen  von 
Chloracetyl  zu  einer  Lösung  von  Zinkätbyl  in  Aether  (2) 
tritt  eine  stürmische,  nur  durch  gute  Abkühlung  zu  mäfsi- 
gende  Beaction  ein,  unter  Bildung  einer  dunkelrothen 
dicklichen  Flüssigkeit;  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
der  gröfsere  Theil  der  Verbindung  als  oben  aufschwim- 
mende Flüssigkeit;  der  Best  aus  dem  mit  Oblorcalcinm 
versetzten  Destillat  abgeschieden  wird.  Durch  fracttonirte 
Destillation  des  mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelten 
und  mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  entwässerten  Pro- 
ductes  erhielt  Freund  eine  zwischen  11, b  und  8C^;5  über- 
gehende Flüssigkeit;  deren  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  CsHsO«  entsprach.  Mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligs.  Natron  geschüttelt;  er- 
starrt dieselbe  zu  einer  Masse  kleiner  Erystallblättcheu; 
welche  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  der  Formel  CsHsOj,  NaHO«;  SjO^;  ent- 
sprechen. Aus  dieser  Verbindung  erhält  man  durch  De- 
stillation mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kali  und  Entwässern 
des  Destillats  mit  Chlorcaicium  das  reine  Acetyläthjl, 
CsHsO,  =  CAOs,  O4H5,  als  eine  zwischen  77,5  und  78« 
(bei  737,8™°)  siedende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem;  ätherischem;  an  Aceton  erinnerndem  Geruch. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  896.  ^  (2)  Das  hiersa  erforderKohe  Zink- 
äthy]  bereitete  Freund  doroh  12-  bis  ISstflndiges  Erhitien  auf  etwa 
180<>  (im  Oelbade)  von  je  40  Grm.  Jodftthyl  mit  20  Grm.  alkobol-  und 
wasserfreiem  Aether  und  80  Grm.  fein  granulirtem  Zink  in  xugesohmol- 
senen  Glasröhren  Ton  40  Centim.  Linge,  20  MiUim.  Durchmesser  im 
Lichten  und  2  Millim.  Wanddicke.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde 
der  flttchtfge  JRöhreninhalt  in  eine  mit  Schnee  abgekühlte  und  mit 
trockener  Kohle;i8äure  geflillte  Vorlage  abdestUlirt 
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Die  für  die  Formel  CsHgOs  und  eine  Condensation  auf  ^t^^"^ 
4  Vol.  berechnete  Dampfdichte  ist  2,49;  gefunden  wurde  2,5.  ^"»--*»- 
—  Propianylät/^l,  CeHsO«,  CA,  aus  Zinkäthyl  und  Chlor- 
propionjl  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Acetjläthyl  dargestellt, 
ist  ein  zwischen  100  und  101^  siedendes,  farbloses,  ange- 
nehm riechendes  Liquidum,  welches  von  Aetzkali  nicht 
merklich  angegriffen  wird  und  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
(ebenso  wie  das  durch  trockene  Destillation  von  propions. 
Kalk  bereitete  Fropion)  keine  krystallisirte  Verbindung 
bildet  —  Acetyhnetkyl,  CaHsOs,  CiHs,  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen von  Chloracetjl  mit  Zinkmethjl  (1).  Wäh- 
rend der  Beaction  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Gas,  welches  nach  Freund's  Analyse  aufser  Kohlen* 
säure  nur  Methylwasserstoff  enthält  Das  aus  der  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  (in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Acetyläthyl 
angegeben)  abgeschiedene,  mit  Wasser  mischbare  Acetyl- 
methyl  siedet  zum  gröfseren  Theil  zwischen  55  und  56^,  und 
bildet  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Formel  CeHgOg ,  NaHO» ,  S^O*.  Die 
Dampfdichte  ist  2,008  (ge£  2,06).  —  Bemoyläthi/l,  C14H5O2, 
C4H5,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Chlorbenzoyl 
mit  reinem  Zinkäthyl  (eine  ätherische  Lösung  des  letzteren 
scheint  nicht  einzuwirken)  (2).  Beim  Vermischen  des  Pro- 
ducts mit  Wasser   scheidet   es  sich  als  eine  mit  Wasser 


(1)  Das  hienii  yerwendete  Zinkmethyl  erhielt  Freund  duroh 
12  ständiges  Erhitzen  auf  180^  von  granullrtem  Zink  mit  einer  (durch 
Schfitteln  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ganz  entwässerten)  Mischung 
Ton  gleichen  Vol.  alkoholfreien  Aethers  und  reinen  Jodmethyb.  Duroh 
iractionirte  Destillation  des  Röhreninhalts  wurden  zwei  Mischungen  von 
Zinkmethjl  mit  Aether  erhalten.  Die  zuerst  übergehende,  an  Zink- 
methyl ärmere,  zeigte  schwächere  Einwirkung  auf  Ghloracetyl,  lieferte 
aber  an  Acetylmethyl  eine  gröfsere  Ausheute;  die  zuletzt  destillirende, 
an  Zinkmethyl  reichere  Portion  wirkte  sehr  heftig  auf  Chloracetyl  ein. 
-^  <2)  Nach  einer  Mittheilung  yon  Kolbe  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  853) 
hat  auch  er  das  Prodnct  der  Einwirkung  Ton  Ghlorhenzoyl  auf  Zink- 
ätfayl  dargestellt  und  Kalle  dasselbe  mit  gleichem  Resultat  wie  Freund 
analysirt. 
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nicht  mischbare;  angenehm  riechende  FlOaaigkeit  ab,  welche 
etwa  bei  117^  siedet. 

^on^hior*'  Heintz  (1)  beschreibt  nachstehendes  Verfahren  zur 
eMigauN.  Darstellung  der  reinen  Aethoxacetsäure  (2).  Die  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Monochloressigsäure 
bei  Gegenwart  überschüssigen  absoluten  Alkohols  erhaltene 
Mischung  wird  von  dem  abgeschiedenen  Chlomatrium  durch 
Filtration  getrennt  und  der  Alkohol  abdestillirt  Der  in 
Wasser  gelöste  Bückstand  wird  mit  etwas  mehr  schwefeis. 
Kupferoxjd  gemischt,  als  der  Hälfte  des  angewendeten 
Natriums  äquivalent  ist,  die  Mischung  im  Wasserbad  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  extrahirt  (3).  Die 
Lösung,  welche  neben  etwas  Kupferchlorid  nur  äthoxa- 
cets.  Kupferoxjd  enthält,  wird  verdunstet  und  der  Rück- 
stand wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Zur  Dar- 
stellung der  Säure  zersetzt  man  das  Kupfersalz  in  heifser 
wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  destillirt 
die  klare  Flüssigkeit,  unter  Auffangung  der  nahe  bei 
200^  übergehenden  Portion.  Das  äthoxacets.  Kupteroxjd, 
CsHtCuOb  -f-  2 HO,  krystallisirt  in  schön  blauen  schief- 
rhombischen  Prismen,  welche  in  der  Wärme,  unter  Ver- 
lust des  Krystallwassers ,  schmelzen.  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  W  12,34  Th.  wasserfreies  und  14,22  Th.  krystal- 
lisirtes  Salz;  in  Alkohol  von  0,825  spec.  Oew.  lösen  sich 
bei  13^,5  1,74  Th.  des  wasserhaltigen  Salzes  auf. 

Heintz  (4)  hat  ferner  aus  dem  (aus  Natriumphenylat 
und  Monochloressigsäure  entstehenden)  Natronsalz  der  un- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  552;  im  Auss.  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  462; 
J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  802;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  145.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  360.  —  (8)  Es  blieb  hierbei,  neben  schwe- 
feb.  Kupferoxyd,  ein  auch  in  Wasser  schwerlösliches  Kupfersals  in 
geringer  Menge  ungelöst,  welches  nach  der  Formel  C4H3CuOe  susam- 
mengesetst  und  wohl  glyools.  Kapferoxyd  war.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXII, 
76;  im  Aosx.  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  464;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  804; 
Chem.  Centr.  1860,  858 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  146. 
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reinen  Pbenozacetsäure  —  von  dem  schon  im  Jahresberieht 
£  1858y  361  erwähnt  wurde;  dafs  die  Analyse  der  daraus 
abgeschiedenen  Säure  einer  Formel  entsprach,  welche 
«wischen  OieHsOe  (Phenoxacetaäure)  und  CigHioOe  {Benz- 
»xaeeiaäure)  lag  —  ein  anderes  Natronsalz  erhalten^  welches 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar  ist 
und  in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt  Durch  Aether 
wird  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  in  Nadeln,  wie 
das  phenoxacets.  Natron,  sondern  als  eine  gallertartige 
Masse  gefidlt.  Aus  diesem  Natronsalz  wurde,  nach  vor- 
heriger Ausfällung  der  Säure  durch  Salzsäure,  die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  und  das  schwer  lösliche  Kupfer- 
salz darg^tellt.  Die  Analyse  dieses  letzteren  führte  zu 
der  Formel  CiaHsGuOö-f-SHO.  Die  darin  enthaltene,  der 
Phenoxacetsäure  homologe  frühere  Benzoxacetsäure  nennt 
Heintz  jetzt  Kresozacetaäure, 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (1)  haben  auch  ^^.^^t;;?»- 
die  Dijodessigsäure,  in  ähnlicher  Weise  wie  früher  die 
Jodessigsäure  (2),  dargestellt  Man  zersetzt  dijodessigs, 
Aethyl  (dessen  Darstellung  unten  angegeben  ist)  durch 
Schütteln  mit  kleinen,  nach  und  nach  zugefügten  Mengen 
von  Kalkmilch,  bis  der  Geruch  oder  der  brennende  Ge- 
schmack des  Aethers  verschwunden  ist,  filtrirt  ab,  wascht 
zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heifsem  Wasser  (bis  die  durch- 
laufende Flüssigkeit  beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Silber 
und  Salpetersäure  kein  Jodsilber  mehr  liefert)  und  ver- 
dampft dann  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme  (zur  völligen 
Entfernung  des  Alkohols)  bis  zum  Krystallisationspunkte. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  löst  man  die  etwa  gebil- 
deten Krystalle  wieder  auf  und  fügt  der  kalten  Flüssigkeit 
verdünnte  Salzsäure  in  zur  Abscheidung  der  Säure  gerade         ' 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XllI,  1;  Compt.  rend.  L,  1165;  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXVII,  851;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  318;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
18S0,  520;  Chem.  Centr.  1860,  831;  R^p.  chim.  pure  II,  296.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  857. 
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^•iittr^'  ftusreichender  Menge  zu  ^  was  daran  erkannt  wird ,  dafs 
weiterer  Säureausatz  in  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit 
keine  Trübung  mehr  hervorbringt.  Ueberläfiit  man  nna 
die  milchige  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  bildet  die  Stture 
eine  verwirrte  KrystallmassO;  zum  Theil  auch  ein  schweres 
gelbes  Oel,  welches  nach  und  nach  zu  grofsen  undurch- 
sichtigen, schwefelgelben  Bhomboedem  erstarrt.  Die  so 
bereitete  Säure  ist,  nach  dem  Waschen  mit  wenig  kaltem 
Wasser  und  Trocknen,  eine  krystallinische  schwefelgelbe 
Substanz  von  schwach  saurem  metallischem  Geschmack  und 
schwachem  jodähnlichem  Geruch.  Sie  wirkt  nicht  auf  die 
Haut  wie  die  entsprechende  Bromverbindung,  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser  und  verflüchtigt  sich  langsam  an  der 
Luft.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  theilweise,  verflüchtigt 
sich  und  wird  unter  reichlicher  Jodentwickelung  schwarz. 
Die  Salze  sind  alle  schwach  gelb,  krystallinisch  und  mit 
Ausnahme  des  zerfliefslichen  Kali-  und  Natronsalzes  be- 
ständig. Das  Kalksalz  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln;  das  Barytsalz,  CiHJsBaOi,  bildet  grofse  rhombo6- 
drische,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krjstalle.  Das 
Bleisalz,  C4HJtPb04,  erhält  man  am  Besten  durch  Fällung 
einer  stark  verdünnten  Auflösung  von  essigs.  Bleioxyd  mit 
dem  Natronsalz  als  blafsgelben  krjstallinischen,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag.  Das  Silbersalz; 
CAHJsAgO«,  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  ein  gelbes 
krjetallinisches  Pulver,  welches  bei  gelindem  Erhitzen 
mit  schwacher  Explosion  und  unter  Entwickelung  von 
1  At,  Jod  zerfällt.  —  Das  dijodessigs.  Aethyl  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  2  Aeq.  Jodkalium  auf  1  Aeq.  dibrom- 
essigs.  Aethjl  in  einem  Destillir-  und  Kühlapparat,  wie  er 
zur  Bereitung  der  Gerbsäure  dient.  In  die  weite  Röhre 
bringt  man  das  JodkaUum,  in  die  Flasche  das  mit  3  Vol. 
Alkohol  gemischte  dibromessigs.  Aethyl.  Letzteres  wird 
im  Wasserbad  im  Sieden  erhalten,  bis  alles  Jodkalium 
gelöst  ist.  Man  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  (bis  die 
übergehende  Flüssigkeit  milchig  ist)    und  versetzt  einen 
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Tropfen  des  öligen  LiqoidumB,  welches  sich  auf  dem  Boden 
der  Flasche  angesammelt  hat,  mit  etwas  Ammoniak.  Sind 
die  Krystalle  des  entstehenden  Amids  noch  weich  und  entr 
wickeln  sie  mit  etwas  Braunstein  und  Schwefelsäure  nicht 
rein  g^&rbte  Joddämpfe;  so  ist  nicht  alles  dibromessigs.  Aethjl 
Borsetat  und  die  Digestion  mit  Alkohol  mufs  bis  zum  Zu- 
treffen obiger  Probe  wiederholt  werden.  Der  ölartige  Aether 
wird  nun  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Entfernung 
Ton  etwas  aufgelöstem  Jod  mit  ein  wenig  Quecksilber  ge- 
schüttelt. Er  bildet  dann  ein  gelbliches,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Liquidum,  welches  brennend  scharf  schmeckt 
und  Augen  und  Nase  stark  reizt.  Mit  wässerigem  Ammo- 
niak yerwandelt  er  sich  rasch  in  blafsgelbes,  schwerlösliches 
Dijodacetamid,  C^HsJgNOs  (1). 

Nach  B.  J.  C  r  e  w  (2)  erhält  man  krjstallisirtes  valerians.    ▼•»«<*»- 
Ammoniak  am  leichtesten  durch  Sättigen  des  sog.  ersten 
Hydrats  der  Säure,  CioHioO«,  mit  trockenem  Ammoniakgas. 

Bittermandelöl  verwandelt  sich,  nach  Liebig  und 
Wo  hl  er,  durch  Einwirkimg  von  Chlor  in  Chlorbenzoyl ; 
Aldehyd  liefert,  nach  Wurtz,  bei  gleicher  Behandlung 
ChloracetyL  Th.  Kündig  (3)  hat  das  Verhalten  des 
Chlors  zu  Valeral  untersucht,  um  zu  entscheiden,  ob  die 
hierbei  gebildeten  Producte  den  oben  genannten  analog 
seien.  Beim  Durchleiten  von  Chlorgas  durch  Valeral  er- 
hält man  schliefslich  ein  gelbliches  Product,  dessen  Siede- 
punkt  von   100^  auf  190^   steigt,    wobei   eine   schmierige 


Vftleriil. 


(1)  Zar  Besdmmang  des  Jods  im  Silbersalz  der  Dijodessigsäiire 
lösen  Perkin  and  Dnppa  das  Salz  in  der  Kälte  in  sehr  Terdfinntem 
Ammoniak  und  schütteln  die  Lösung  mit  metaUischem  Zink,  bis  sie 
gans  klar  ist  Der  Uebersohufs  des  Zinks  und  das  ausgefüllte  Silber 
werden  dann  abfiltrirt,  mit  Wasser  aosgewaschen ,  welchem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind,  und  aus  der  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerten Lösung  das  Jod  wie  gewöhnlich  ausgefällt  —  (2)  Chem.  News 
n,  816.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  1;  im  Ausz.  J.  pr.  Cbem. 
LXXX,  445;  Chem.  Centr.  1860,  648;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  9; 
B^p.  cbim.  pure  11,  226. 
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vftierai.  halbverkohlte  Masse  zurückbleibt.  Der  Siedepunkt  des 
Hauptproducts  scheint  bei  etwa  147^  zu  liegen.  Von  den 
bei  der  Bectification  zwischen  100  und  140^^  zwischen  140 
und  148^  und  über  148^  aufgefangenen  Antheilen  erstarrte  d^ 
mittlere  mit  saurem  schwefligs.  Natron  vollständig ;  der  erstere 
lieferte  viel,  der  letztere  nur  wenig  von  der  krystalliairten 
Verbindung.  Nach  dem  Abpressen^  Waschen  mit  wenig 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefel- 
säure im  leeren  Raum  lieferte  dieselbe  bei  der  Analyse 
Zahlen;  welche  einer  Verbindung  von  1  Mol.  Dichlorvaleral 
mit  einem  Mol.  saurem  schwefligs.  Natron  =  OioHgClfOfe 

HJ 
+  Sg04[02  entsprechen.  —  Leitet  man  Chlor  durch  Valeral 

Na\ 

im  Sonnenlicht;  so  wird  mehr  Chlor  absorbirt,  als  im  zer- 
streuten Tageslicht;  auch  in  diesem  Fall  enthält  das  Pro- 
duct  kein  Chlorvaleryl ;  es  verhält  sich  bei  der  Destillation 
wie  das  vorhergehende;  liefert  aber  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  keine  feste  Verbindung.  Bringt  man  Valeral  im 
Sonnenlicht  in  mit  trockenem  Chlor  gefüllte  Flaschen^  so 
verbrennt  ein  Theil  desselben  unter  schwacher  Verpuffung; 
im  zerstreuten  Licht  wird;  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
Valeral  auf  1  Mol.  (Clg)  Chlor  sogleich  alles  Chlor  ab- 
sorbirt;  bei  2  Mol.  Chlor  verschwindet  dieses  erst  nach 
2  Stunden.  Das  Froduct  enthält  ebenfalls  kein  Chloi"- 
valeryl;  der  zwischen  135  und  150®  übergehende  Antheil 
desselben  giebt  mit  saurem  schwefligs.  Natron  eine  reich- 
liche Menge  der  (chlorhaltigen)  festen  Verbindung. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylalkohol  bil- 
den sich  Substitutionsproducte  des  Valerals^  sofern  nach 
Kündig' 8  Versuchen  der  zwischen  140  und  150®  über- 
gehende Theil  der  Producte  mit  saurem  schwefligs.  Natron 
eine  chlorhaltige  krjstallisirte  Verbindung  in  beträchtlicher 
Menge  bildet.    C a  h ou r  s  (1)  erhielt  bekanntlich  durch  Ein- 

(1)  Berzelins*  Jahresber.  XX,  531. 
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wirkimg  von  Chlor  auf  Amylalkohol  den  Chloramylal  go-    ^*^'^- 
naonten  Körper^  für  welchen  Gerhardt  yennuthnngsweiBe 
die  Formel  CioH«ülsOs  aufstellte. 

£.  Fittig  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf 
Valeral  untersucht  Wird  die  durch  Mischen  von  Aete- 
kalk  mit  reinem  Valeral  dargestellte  dicke  breiartige  Masse 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  oder  auch  nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  im  Wasserbad  der  Destillation  unter- 
worfen,  so  ist  in  dem  Destillat  nur  wenig  Valeral  ent- 
halten. Im  Rückstand  war  ziemlich  viel  valerians.  Kalk; 
das  Destillat  war  ein  gelbliches  Oel,  aus  welchem  sich 
durch  fractionirte  Bectificationen  Amylalkohol^  femer  ein 
bei  161  bis  164^  siedender  Körper  C14H14OS  und  ein  bei 
180  bis  185^  siedender  CisHiaOs  isoliren  liefsen  (das  Oel 
enthielt  noch  höher,  bis  zu  250^  siedende  Substanzen  mit 
gröfserem  Kohlenstoff-  und  kleinerem  Wasserstoffgehalt, 
doch  keine  Kohlenwasserstoffe  in  irgend  erheblicher  Menge). 
Der  Körper  C14H14O9  ist  eine  farblose,  angenehm  und 
etwas  an  Valeral  erinnernd  riechende  Flüssigkeit  von 
0,835  spec.  Gew.  bei  14^;  bei  —  18^  bleibt  er  dünnflüssig; 
er  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien 
(Unterschied  vom  isomeren  Oenanthol);  durch  Pbospbor- 
superchlorid  wird  er,  wie  das  Oenanthol,  zu  Chlorönanthjlen 
CiiHuClg  (2).  Die  zwischen  180  und  185«  siedende  Flüssig- 
keit  CisHigOst  (3)  hat  angenehmen  Geruch,  bei  15«  das 
spec.  Gew.  0,842,  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligs. 
Alkalien,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
zu  einer  ölformigen  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CijHijClj.    Ueber  die  Constitution   der   Körper  CnJELuO^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  66;  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  440;  Zeitschr. 
Cfaem.  Pharm.  1860,  519;  Chem.  Centr.  1S60,  564.  Ansföhrlich  Ann. 
Ch.  Phann.  CXVII,  68 ;  im  Ansa.  Chem.  Centr.  1861,  148.  —  (2)  Vgl. 
Jahreaber.  f.  1857,  465.  —  (3)  Dieser  Formel  entspricht  nicht  die  bei 
224  nnd  258^  gefundene  Dampfdichte,  5,838  und  5,711;  Fittig  Ter- 
mathet  Zeraetaung  bei  so  hoher  Temperatur. 
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und  CisHisOs  liefs  sich  Genaueres  nicht  feststellen;  sie 
liefsen  sich  durch  Oxydationsmittel  nicht  zu  Säuren  um- 
wandeln, durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  nicht 
mit  diesem  vereinigen,  und  auch  Ammoniak  wirkte  nicht 
auf  sie  ein. 

Delffs  (1)  beschreibt  das  von  ihm  befolgte  Verfahren, 
um  aus  Bicinusöl  Oenanthol  oder  Fettsäure  (Sebacylsäure) 
darzustellen.  Zur  Gewinnung  des  Oenanthols  wird  das 
Ricinusöl  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  bis  etwa 
V4  übergegangen  ist,  und  von  dem  entwässerten  Destillat 
der  zwischen  155  und  273^  siedende  Antheil  durch  Schüt- 
teln mit  einer  Auflösung  von  saurem  schwefligs.  Natron 
in  die  bekannte  feste  Verbindung  verwandelt,  aus  welcher 
sodann  das  Oenanthol  durch  Destillation  mit  wässerigem 
kohlens.  Natron  abgeschieden  wird.  Zur  Darstellung  der 
Fettsäure  empfiehlt  Delffs,  zu  schmelzendem  und  mit 
wenig  Wasser  versetztem  Ealihjdrat  das  doppelte  Gewicht 
Bicinusöl  fliefsen  zu  lassen  und  das  Erhitzen  nur  so  lange 
fortzusetzen,  bis  die  Masse  sich  schwach  gelblich  förbt; 
der  in  Wasser  gelöste  Bückstand  wird  siedend  heifs  mit 
Salzsäure  zersetzt,  wo  beim  Erkalten  des  Filtrats  die  Fett- 
säure in  voluminösen  Nadeln  krjstallisirt 

Fittig  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Aetzkalk 
auf  Oenanthol  in  entsprechender  Weise,  wie  S.  319  beim 
Valeral  angegeben  wurde.  Im  Destillationsrückstand  war 
önanthyls.  Kalk  enthalten.  Aus  dem  Destillat  liefsen  sich 
durch  oft  wiederholte  fractionirte  Rectification  erhalten  : 
zwischen  95®  und  100®  siedendes  Oenanthylen  CüHii,  isomere 
Flüssigkeiten,  die  bei  122  bis  125®  (spec  Gew.  0,737  bei 
20®;  nach  Fittig's  Vermuthung  ist  diese  FltLssigkeit 
Caprylen  CieHie)  und  bei  144  bis  146®  siedeten   (letztere 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  845;  Chem.  Centr.  1860,  768.  — 
(9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  76;  im  Anfls.  Chem.  Centr.  1861,  144; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  181. 
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Flüssigkeit  von  0,757  spec.  Gew.  bei  2C^,5  und  4,51  Dampf- 
dichte ist  nach  Fittig  CisHis),  ein  noch  höher,  bei  163  bis 
165^  siedender  isomerer  Kohlenwasserstoff  (nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen),  bei  171  bis  173®  siedender  Oenanthjl- 
alkohol  (nicht  rein  darzustellen),  bei  253  bis  254®  siedendes 
Oenanthylaceton  CtsHteO«  (1)  (letzteres  durch  secundäre 
Zersetzung  des  önanthyls.  Kalks  entstanden). 

Nach  der  rorläufigen  Mittheilung  von  A.  Fischer  (2)  ctpriMi««. 
ist  die  Säure,  welche  in  dem  Weinfuselöl,  dem  fabrikmäfsig 
bereiteten  s.  g.  Oenanthäther  enthalten  ist,  weder  die  frühere 
nicht  existirende  Oenanthsäure  ChHuOs,  noch  Pelargon- 
säure  C18H18O4,  sondern  ein  Gemenge  von  Caprinsäure  und 
Capryläure. 

J.  R.  Wagner  (3)  macht  auf  die  Aehnlichkßit  des  Jdeh"? 
Hauptbestandtheils  des  Rautenöls,  des  Caprinylaldehyds, 
mit  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  aufmerksam.  Dasselbe 
scheidet  aus  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Silberlösung 
das  Silber  spiegelnd  und  cohärent  mit  solcher  Leichtigkeit 
aus,  dafs  Wagner  es  zur  Versilberung  des  Glases 
empfiehlt  Es  bildet  mit  Ammoniak  und  Aminbasen  kry- 
stallinische  Verbindungen,  ebenso  mit  zweifach-schwefligs. 
Ammoniak  (4).  Die  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  alkoholische  Lösung  der  Ammoniakverbindung 
entstehenden  Krystalle  zersetzen  sich  leicht,  für  sich  wie 
mit  schweren  Metallsalzen,  unter  Austreten  des  Schwefel- 
wasserstoffs. Beim  Kochen  mit  Kai!  entwickelt  sich  Am- 
moniak, es  scheidet  sich  Rautenöl  ab  und  die  Lösung  ent- 
hält Schwefelkalium.  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbindet 
sich  trocknesGaprinylaldehyd-Ammoniakbei  dem  Digeriren, 
indem  wahrscheinlich  Carbothiocaprinaldin,  GAsH^^N^Si, 
entsteht   Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des  Gaprinyl- 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1868,  299.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  247; 
Oompt.  rend.  LI,  104  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  219;  Chem. 
Centr.  1861,  82.  ~  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1851,  518;   f.  1852,  620. 
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aldehjd-Ainnioniaks  mit  Blausäure  und  dann  mit  Saksäurei 
Bo  entsteht  neben  Salmiak  das  salzs.  Salz  des  Alanins 
der  Caprinjlreihe.  Dafs  das  Rautenöl  nicht  immer  Caprinyl- 
aldehyd,  sondern  auch  die  nächsten  Homologen  desselben 
enthält;  zeigen  die  Versuchevon  Williams  (1),  Wagner 
bestätigt  neuerdings  die  frühere  (2)  Beobachtung  der  künst- 
lichen Bildung  des  Rautenöls  als  Zersetzungsproduct  der 
Oelsäure  durch  Schwefelsäure. 

'd«cw"  ^'  ^-  Oudemans  (3)  hat  die  Cocosbutter  von  Neuem 
botter.  untersucht,  um  zu  entscheiden;  ob  die  bisher  zweifelhafte; 
als  Cocinsäure  bezeichnete  Säure  von  der  Formel  CgeHgeO« 
darin  enthalten  ist  Das  Resultat  seiner  Versuche  ist,  dais 
eine  Säure  von  der  Formel  GS6H26O4  oder  Cs8Hn04  (S  aint- 
Evre)  in  der  Cocosbutter  nicht  vorhanden  ist;  dafs  viel- 
mehr die  festen  fetten  Säuren  derselben  hauptsächlich  aus 
Lauriusäure  mit  wenig  Mjristin-  und  Palmitinsäure  be- 
stehen. In  den  flüchtigeren  Säuren  der  Cocosbutter  findet 
Oudemans  Capronsäure  und  Caprylsäure ;  über  das  Vor- 
handensein der  Caprinsäure  behält  er  sich  weitere  Mit- 
theilung vor. 

Fett«  BEiinn         Oudcmaus   (4)   hat  ferner    eine  Untersuchung   der 

dca  DIk»-  ^     '  ° 

Brot«,  fetten  Säuren  ausgeführt;  welche  aus  dem  Fett  des  s.  g. 
Dika-Brotes  durch  Verseifung  erhalten  werden.  Das  als 
Surrogat  für  Cacaobohnen  in  den  Handel  gebrachte  Dika- 
Brot  besteht  aus  den  mandelartigen  Früchten  einer  Art  des 
Mangabaums  {Mangifera  Oalonensis  Äubry-Lecomte), 
welche  auf  der  afrikanischen  Küste  von  Sierra  Leone  bis 
zum  Gabon  in  grofser  Menge  angetroffen  wird.  Die  gröb- 
lich gepulverten  Mandeln   werden   zu  cylindrischeu;    etwa 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  442;  ygl.  HallwAohs  im  Jahresber.  f. 
1859, 506.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  435.  —  (8)  Bcbeik.  Onden.  Ul  deel, 
1.  stak,  84;  J.  pr.  Gbem.  LXXXI,  867;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861, 
198 ;  R^.  ohim.  appliqu^  II ,  891.  —  (4)  Soheik.  Onden.  lU  de«l, 
1.  Btok,  72;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  856;  im  Ausx.  Chem.  Centr.  1861^ 
184;  Bäp.  ohim.  appliqn^e  11,  890. 
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7  Pfund  schweren  Broten  geformt  nod  bilden  dann  als 
Dika-Brot  ein  Hauptnahrungsmittel  der  Eingeborenen. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Pressen  in  der 
Wärme  erhält  man  aus  dem  Dika-Brot  79  bis  80  pC.  eines 
bei  30^  schmelzenden;  der  Cacaobutter  ähnlichen  Fettes. 
Das  von  Oudemans  mittelst  Aether  dem  Dika-Brot 
entzogene  Fett  (56  pC.)  war  hart;  gelb;  eigenthümlich 
riechend  und  schmolz  bei  33^;5.  Die  durch  Verseifuug 
daraus  nach  dem  Verfahren  von  Heiutz  abgeschiedenen 
fetten  Säuren  bestanden  aus  Myristinsäure  C28H28O4 
(Schmelzp.  58%  mehr  als  die  Hälfte  betragend;  und  aus 
Laurinsäure  CS4HJ14O4  (Schmelzp.  43^;6).  OelsäurC;  Butter- 
säurO;  Capronsäure  oder  Caprjlsäure  waren  nicht  aufzu- 
finden. Die  Laurinsäure  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation 
des  Säuregemenges  mit  Wasser,  ähnlich  den  homologen 
Säuren  von  niedrigerem  Atomgewicht. 

Von  der  zu  den  Laurineen  ffehöriffen,  auf  Java  wach-    *■«<*  *« 

O  O        f  ^  Cylicodaphne 

senden  Oylicodaphne  sebifera  Bl.  wird  durch  Zerkleinern  ••^i'«'»- 
der  gekochten  und  getrockneten  Früchte  und  Auspressen 
in  der  Wärme  ein  (40  pC.  der  Früchte  betragendes)  Fett 
gewonnen;  welches  Gorkom  (1)  untersuchte.  Dasselbe 
schmilzt  bei  45®;  es  verseift  sich  leicht  und  enthält  nach 
Gorkom  14  pC.  Elain  und  85;2  Laurostearin. 

Leprieur  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das  pm  der 
Fett;  welches  aus  den  Beeren  der  in  Algerien  häufigen;  ti.eu>. 
zu  den  Terebinthaceen  gehörigen  Ftstacta  Imtiscus  durch 
Zerkleinern  und  Auskochen  derselben  in  reichlicher  Menge 
(20  bis  25  pC.  der  Beeren  betragend)  gewonnen  wird. 
Dieses  scharf  schmeckende  Fett  ist  dunkelgrün;  erst  bei 
32  bis  34®  ganz  flüssig;  und  läTst  sich  durch  theilweises 
Erstarren  und  Abgiefsen  des  noch  Flüssigen  zu  einem  bei 


(1)  Am  d.  Nataurk.  TijdschTift  y.  Nederl.  Indie  XYIII ,  410  in  lUp. 
chim.  Appliqa^  II,  126.  -  (2)  J.  pharm.  [3J  XXXVII,  261 ;  B^p.  chim. 
appliqn^  IT,  828. 
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34  bis  35®  schmelzenden  weifeen  krystalliniflchen  und  einem 
noch  bei  0®  flüssig  bleibenden  dunkelgrünen  Fett  zerlegen. 

^pSSell!'  ^'   '^'   Jackson  u.  W.   Rogers  (1)  und  Bleek- 

w«cb..  rode  (2)  haben  über  s.  g.  japanisches  Pflanzenwachs 
Mittheilungen  gemacht^  welche,  ohne  die  chemische  Natur 
der  untersuchten  Substanzen  genauer  festzustellen ,  es 
wahrscheinlich  sein  lassen,  dafs  verschiedene  Körper  unter 
jener  Bezeichnung  zusammengeworfen  werden. 

Age  oder  F.  Hoppe  (3)   hat  ein  unter  dem  Namen  Age  oder 

Axin  m  Mexico  als  Arzneimittel  verwendetes  und  nach 
der  mexicanischen  Pharmacopoe  von  1846  aus  dem  Coccus 
axin  La  Slave's  gewonnenes  trocknendes  Fett  auf  seine 
Bestandtheile  untersucht.  Nach  einer  Mittheilung  von 
Friedel  wird  dieses  Fett  aus  der  genannten,  in  Mexico 
in  f[5rmlichen  Plantagen  gezogenen,  auf  einer  Schinus 
(Seh.  molleJj.?)  lebenden  Goccusart  durch  Erhitzen  der 
Thiere  mit  Wasser  ausgeschmolzen.  Es  riecht  ange- 
nehm nach  Amicablüthen  und  trocknet  auf  der  Haut, 
nach  Art  des  Collodiums,  zu  einer  haftenden,  elastischen 
(von  den  Mexicanem  defshalb  als  äufserliches  Mittel 
und  als  Fimifs  vielfach  verwertheten)  Membran  aus.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  und  leichtlöslich  in  Aether,  mit 
Ausnahme  des  an  der  Luft  (durch  Sauerstoffaufnahme) 
erhärteten  Antheils.  Der  Schmelzpunkt  des  in  Aether 
löslichen  Theils  liegt  bei  31^.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation entwickelt  es  Acrolein.  Aus  dem  verseiften  Fett 
isolirte  Hoppe  eine  krystallisirbare,  bei  42^  schmelzende 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Laurinsäure, 
C84H24O4,  und  eine  braune  ölartige,  etwas  über  0^  erstar- 


(1)  Ans  Proc.  Boston  Soo.  Nat.  Hist.  VII,  64  in  R^p.  ohim.  appU- 
qn^e  II,  142,  296.  —  (2)  Aus  Nataurk.  Tijdsohr.  y.  Nederlandsofa  Indie 
XXlf  308  in  B^p.  cbim.  appUqn^e  II,  888.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXX, 
102;  im  AoBs.  Chem.  Centr.  1860,  625;  B^p.  ohim.  pure  III,  158. 
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rende^  sehr  leicht  trocknende  Säure,  die  Axinsäuref  deren 
wahrscheinlichste  Formel  CseHsgO«  sei.  Durch  Sauerstoff- 
aufiiahme  verwandelt  sich  die  Axinsäure  theils  in  eine  in 
Wasser;  Alkohol  nnd  Aether  unlösliche  Substanz ,  das 
Aginviy  theils  in  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche ;  bei 
35^  schmelzbare  Säure ,  welche  Hoppe  für  identisch  mit 
Oöfsmann's  Hjpogaesäure  (1);  CssH8o04;  hält  Das 
Aginin  ist  amorph;  spröde ;  hellgelb;  schon  bei  SO^  braun 
werdend;  indem  sich  dabei  Wasser  und  farblose;  von  Kali 
verschluckbare  Gase  entwickeln;  die  Analyse  gab  58;3 
bis  G0;3  pC.  Kohlenstoff  und  6,1  bis  7;5  pC.  Wasserstoff. 

Nach  einer  üntersuchunir  von  C.  Eylerts  (2)  licet  Knochen- 
der  Schmelzpunkt  des  reinen  Knochenmarkfettes  des 
Ochsen  bei  4ö^;5;  der  Erstarrungspunkt  bei  35^;  es  löst 
sich  bei  12^  in  42  Th.  Aether  von  0,73  spec.  Gew.,  in 
2420  Th.  Alkohol  von  90  pC.  und  in  40  Th.  Terpentmöl; 
in  der  Wärme  nehmen  Aether  und  Terpentinöl  nahezu 
gleiche  TheilC;  siedender  Alkohol  Vim  davon  auf.  Als 
Verseifungsproducte  erhielt  Eylerts  aus  dem  Knochen- 
markfett neben  Glycerin  ein^  Säuregemenge,  aus  welchem 
Palmitinsäure  CbsH3s04;  Oelsäure  C86H84O4  und  eine  neue 
SäurC;  die  Medulhnsäure  GiJS^Oi,  abgeschieden  wurden. 
Letztere  ist  zu  etwa  10  pC.  in  dem  Gemenge  enthalten; 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  72^;ö.  Die  Palmitinsäure  be^ 
trägt  etwa  46  pC;  die  Oelsäure  44  pC. ;  Stearinsäure 
wurde  nicht  aufgefunden. 

J.  Attfield  (3)  hat  die  Analysen  mitgetheilt  A  von  i^beithimn. 
LeberthraU;   welcher  während  10  Jahren  in   einer  genau 
verschlossenen    Flasche    aufbewahrt    war;    B  von    einer 
Portion  desselben  LebertbranS;  die  während  der  nämlichen 
Zeit  in  einem  nur  mit  Musselin  zugebundenen  Geiäfs  ge- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  520.  —  (2)  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pbarm.  IX, 
880;  Arch.  Phami.  [2]  CIV,  129;  im  Ausz.  Chem.  Gentr.  1860,  800.  — 
(8)  Chem.  News  II,  99;  im  Anss.  B^p.  ohim.  pure  II,  438. 
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linge der 
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Paraban- 
iJturc. 


Alloxan. 


standen  hatte.  Es  ergab;  nach  dem  Beseitigen  -etwa  darin 
enthaltenen  Wassers  durch  Schüttehi  mit  Chlorcaicium  : 

Ai     77,44  pCG;       11,27  H ;       11,29  0$ 
B  :     72,71     „  10,14    „         17,15  »  . 

Hieraus  berechnet  sich  j  dafs  der '  Leberthran  während 
jener  Zeit  5;52  pC.  seines  Gewichtes  oder  sein  51,6  fache» 
Volum  Sauerstoff  aufgenommen  hatte.  Derselbe  war  ganz 
dickflüssig  geworden  und  erschien  im  reflectirten  Lichte 
schwach  trübe. 

Die  Krjstalle  der  Parabansäure  bestimmte  vom 
Rath  (1)  als  monoklinometrische  Combinationen  ooPoo  . 
(cx)Poo)  .  ooP  .  4-  P  .  —  P  .  +  Poo  .  —  Pc»  u.  a., 
mit  dem  Verhältnifs  der  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale 
zur  Hauptaxe  =  I^SOIS  :  1  :  0,6l63  und  dem  Winkel  der 
beiden  geneigten  Axen  =  92^54,5'  (es  ist  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  75^',  c»  P  oo  :  +  P  oo  = 
112057',  cxjPc»  :  -  Poo  117<>42').  Vom  Eath  erörtert 
noch,  dafs  die  Resultate  seiner  krjrstallographischen  Unter- 
suchung der  Parabansäure  keineswegs  mit  den  von  Schar 
bus  (2)  gefundenen  übereinstimmen. 

Dafs  das  AUoxan  sich  freiwillig  umsetzt,  ist  —  wie 
früher  schon  von  Gregory  —  neuerdings  von  Bau- 
mert (3)  und  auch  von  Heintz  (4)  beobachtet  worden. 
Nach  Baumerts  Versuchen  erzeugt  sich  hierbei  neben 
Alloxantin  noch  Parabansäure  und  wahrscheinlich  Kohlen- 
säure, nach  der  Gleichung  : 

AllozAn  Allozantm      Parabansänre 

8(C.N,H,0e)  =  CieH4N40u  +  CÄNtO,  +  CjO*. 

Heintz  fand  in  dem  zersetzten  AUoxan  kein 
Alloxantin,  wohl  aber  oxalurs.  Ammoniak,  oxals.  Ammo- 
niak, Harnstoff  und  einen  vierten,  dem  Allantoin  in  seinen 


0)  ^^li^'  Ann.  CX,  96.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1854,  470.  —  (8)  Nach 
einer  Mittheilung  dnroh  G.  vom  Bath  in  Pogg.  Ann.  CX,  98.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXI,  486 ;  Ohem.  Centr.  1861,  81. 
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Eigenschaften  nahe  stehenden^  doch  aber  davon  verschiede-  -^o*»- 
nen  Körper.  In  einer  späteren  Mittbeilnng  zeigt  Heintz(l), 
dafs  die  Ursache,  warum  er  in  dem  zersetzten  AUoxan  kein 
Alloxantin  und  keine  Parabansäure  gefunden  Habe,  darin 
zu  suchen  sei,  dafs  dasselbe  sdion  in  einem  weiter  vor- 
geschrittenen Stadium  der  Zersetzung  sich  befand.  Er 
nimmt  an,  dafs  das  krystallisirte  Alloxan,  wie  Baumert 
fand,  zuerst  in  Kohlensäure,  Alloxantin  und  Parabansäure 
sich  umsetze  und  dafs  sodann  das  gelöste  Alloxantin  unter 
langsamer  Sauerstoffaufnahme  wieder  in  Alloxan  übergehe. 
Letzteres  erleide  dann  neuerdings  obige  Umsetzung  bis 
zum  Verschwinden  des  Alloxantins.  Die  Parabansäure 
aber  verwandele  sich  durch  Wasseraufnahme  langsam  in 
Oxalursäure,  dann  in  Oxalsäure  und  Harnstoff,  und  letz- 
terer endlich  in  kohlens.  Ammoniak.  Bei  einer  wieder- 
holten Untersuchung  von  zersetztem  Alloxan  begegnete 
Heintz  im  Wesentlichen  allen  diesen  Zersetzungspro- 
ducten. 

A.  Schlieper  und  A.  Baeyer  (2)  haben  durch  Ein-  pwudoiMni- 
Wirkung  von  cyans.  Kali  auf  Uramil  eine  neue  Säure,  die 
Pseudohamsäure,  C10H6N4O8,  erhalten.  Das  Kalisalz  dieser 
Säure  setzt  sich  krjstallinisoh  ab,  beim  Erhitzen  von  Uramil 
(oder  Murexid)  mit  einem  Ueberschufs  einer  concentrirten 
Lösung  von  cyans.  Kali ,  bis  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  sich 
nicht  mehr  röthet.  Versetzt  man  die  Losung  des  umkry- 
stallisirten  Kalisalzes  in  Kalilauge  mit  Salzsäure,  so  schlägt 
sich  die  Pseudohamsäure  als  weifses  krjstallinisches ,  aus 
kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  nieder.  Sie  verliert 
bd  160^  Nichts  an  Gewicht,  ist  geschmack-  und  geruchlos, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  ätzenden 
Alkalien ;  sie  zersetzt  kohlens.  und  essigs.  Salze  und  liefert 
mit  Salpetersäure  leicht  Alloxan.  In  Wasser  vertheilt  und 
mit     Bleihyperoxjd    erhitzt    entwickelt    sie    Kohlensäure 


•Xure. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  79.  —  (2)  Instit  1860,  182. 
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2^'  and  es  entiteht  ozals.  und  peeudohams.  Bleiozyd,  aber 
kein  AUantoin;  nach  Beendigung  der  Beaction  endialten 
die  Mutterlaagen  aufser  Harnstoff  wahrscheinlich  oxalurs. 
Bleioxyd.  Uebermangans.  Kali  zersetzt  die  Säure  schon 
in  der  Kälte.  —  Die  psendohams.  Salze  erhält  man  leicht 
durch  Behandlung  der  Hydrate  der  Basen  ^  der  kohlens, 
oder  eesigs.  Salze  mit  der  Sänre  oder  durch  doppdte 
Zersetzung;  sie  entstehen  auch  direct  durch  Einwir- 
kung von  Uramil  auf  die  entsprechenden  cyans.  Salze. 
Das  Ammoniaksalz  erhält  man  leicht  durch  Erhitzen  von 
Uramil  mit  einer  Auflösung  von  schwefeb.  Ammoniak 
und  cyans.  Kali.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  Na- 
tronsalzes,  schwerlöslich  in  Wasser;  sie  schmelzen  beim 
Glühen  unter  Bildung  von  Cyanmetall.  —  Das  ps0i$dahams* 
Ammoniak,  CioH6(NH4)N40«  +  2 HO,  bildet,  aus  der  Lö- 
sung der  Säure  in  heifsem  verdünntem  Ammoniak  krystal- 
lisirend,  kleine  Blättchen  oder  voluminöse  Nadeln,  welche 
in  concentrirtem  Ammoniak  nicht  löslicher  sind  als  in 
verdünntem,  auch  sich  nicht  mit  mehr  Ammoniak  verbinden. 
Das  Salz  verliert  über  100^  die  2  At  Krystallwasser ; 
über  1300  wird  es  roth,  unter  Verlust  von  Ammoniak. 
Das  Aetbylamin-  und  Anilinsalz  gleichen  dem  Ammoniak- 
salz. —  Das  pseudoharns.  Natron^  CioH5NaN408  +  4  HO, 
bildet  blumenkohlähnlich  gruppirte  Prismen,  welche  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  lösen.  Bei  140^  verliert  das  Salz 
4  At.  Wasser.  Aus  seiner  Lösung  in  ätzendem  Natron 
wird  durch  Alkohol  das  Salz  amorph,  mit  derselben  Zusam- 
mensetzung ausgefällt  —  PseudoAams.  KaU,  C10H5KN4O8 
-f-  2  HO,  bildet  kleine  glänzende  Schüppchen,  welche  erst 
über  1400  wasserfrei  und  bei  180^  unter  Zersetzung  roth 
werden.  Ein  Salz  mit  2  At.  Kali  scheint  nicht  zu  existireu. 
—  Das  Kalksalz  erhält  man  in  schönen  Prismen  beim  Fällen 
der  kochenden  Lösung  eines  der  vorhergehenden  Salze 
mit  Chlorcalcium.  —  Pseudohams,  Baryt ,  C]oH6BaN408 
-f-  5 HO,  bildet  kugelig  vereinigte  feine  lange  Nadeln. 
Auch  das  Kapferozyd-,  Quecksilberozydul-,  Quecksilberozyd- 


mid   das   (2  At   Wasser  enthaltende)   Bleiozjdsalz   sind 
krystallisirbar ;  das  Silbersals  ist  sehr  leicht  sersetzbar. 


A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  seine  Untersuchung  ttber^'SJJi;^^' 
die  Phosphorbasen  in  mehrfacher  Richtung  ausgedehnt  ^^^^^' 
und  die  Resultate  theils  in  ausführlicher  Abhandlung,  theik 
in  vorläufigen  Notizen  bekannt  gemacht.  Wir  theilen  hier 
das  auf  die  Darstellung  des  TriäthylphosphinS;  das  Ver^ 
halten  des  Triäthylphosphinoxjds  und  Triäthjlphosphin- 
Sulfids  Bezügliche  mit,  soweit  hierdurch  frühere;  im  Jahres- 
bericht schon  enthaltene  Angaben  ergänzt  werden. 

Zur  Abscheidung  des  TriäthylphosphinS  aus  der  Ohlor^ 
zinkverbindung,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorürs  auf  Zinkäthjl  bildet  (2),  findet  Hof  mann  es 
zweckmäfsiger;  die  Doppelverbindung  geradezu  mit  Wasser 
zu  mischen  und  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Retorte 
durch  langsam  einfliefsende  Kalilauge  zu  zersetzen.  Man 
destillirt  bei  guter  Abkühlung  auf  einem  Sandbade  in 
möglichst  langsamem  Wasserstoffstrom  ^  wo  das  Triäthyl- 
phosphin  neben  Wasser  übergeht  und  auf  letzterem 
schwimmt.  Die  Ausbeute  steht  indefs  nie  im  Verhältnifs 
zu  dem  Gewichte  der  angewendeten  Materialien.  Beim 
Erhitzen  von  1  Aeq.  Pho^phorchlorüT;  3  Aeq.  Jodäthyl 
und  überschüssigem  Zink  auf  150^  bilden  sich  nur  Spuren 
▼on  Triäthylphosphin.  In  einer  Mischung  von  Zink,  Phosphor 
und  trockenem  Jodäthyl  bilden  sich  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  150  bis  160^  neben  viel  rothem  Phosphor  und 
Zinkäthyl  (das  sich  beim  Behandeln  des  Röhreninhalts  mit 


(1)  Phil.  Traofl.  f.  1860,  Part  II;  Chem.  8oc.  Qa.  J.  XIII,  289; 
Ann.  Ch.  Phann. ,  Suppl.  I,  1;  im  Ausz.  bezüglich  der  Angaben  über 
TriAthylphosphinoxyd,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  603;  K^p.  chim.  pure 
lU,  201.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S67,  370. 
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'^b^"  Wasser  durch  Entwickelung  von  AethylwasserBtoff  bu  er» 
kennen  giebt)  Torsngsweige  drei  phosphorhaltige  Verbin- 
düngen  in  wechselnden,  von  der  Daner  der  Beaction  und 
der  Temperatur  abhängenden  Verhältnissen.  Der  in  warmem 
Wasser  lösliche  Theil  des  braunen  Böbreninhalts  setzt  beim 
Verdampfen  eine  Verbindung  Ton  Triäthylphosphonium- 
Jodid  mit  Jodaink  CgHjePZnJ»  =  [(C4H«)sH;  P|J,  ZnJ, 
als  anfangs  ölartige,  dann  krystallinisch  erstarrende  Masse 
ab.  Durch  mehrfaches.Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
und  aus  Alkohol  gewinnt  man  diese  Verbindung  in  sch<men 
grofsen  Erystallen,  welche  mit  Kali  schon  in  der  Kälte 
Triäthjlphosphin  entwickeln.  Eine  Lösung  von  Triäthyl- 
phosphoniumjodür  giebt  mit  Jodzink  einen  sich  ähnlich 
verhaltenden  krjstallinischen  Niederschlag.  Beim  weiteren 
Verdampfen  der  Mutterlauge  des  Doppelsalzes  scheidet 
sich  die  (S.  331  näher  zu  beschreibende)  Verbindung  von 
Triäthjlphosphinoxyd  mit  Jodzink,  CisHisPO«,  ZnJ,  und 
dann  Teträthjlphosphoniumjodid  (oder  seine  Verbindung 
mit  Jodzink)  aus.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  er- 
folgt nach  den  Gleichungen  :  SCaHöJ  +  Pj  -f-  3Zni 
=  2[(C4Hß)sHP,  J,  ZnJ]  +  4ZnJ  -f  2  (CA),  und :  SCAJ 
+  Pj  +  3Zn2  =  2[(C4H5)iP,  J,  ZnJ]  +  4ZnJ.  Das 
Triäthjlphosphinoxyd-Jodzink  entsteht  auf  Kosten  der  Luft 
in  der  Röhre  :  2[(C4H6)8P1  -f-  O4  +  2ZnJ  =  2[(C4H6)8PO», 
ZnJ].  Die  Jodzinkverbindungen  des  Triäthyl-  und  des 
Teträthylphosphoniums  können  (durch  Destillation  mit  Kali* 
hydrat  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff)  zur  Darstel- 
lung von  Triäthylphosphin  in  kleinerem  Mafsstabe  und 
ohne  besondere  Apparate  dienen. 

Die  Eückstände  von  der  Darstellung  des  Triäthyl- 
phosphins  lassen  sich  nach  Hof  mann  zur  Gewinnung 
gröfserer  Mengen  von  Triäthylphosphinoxyd  verwerthen. 
Man  destillirt  dieselben  (zuletzt  trocken)  in  einer  kupfernen 
Retorte  und  rectificirt  das  übergegangene  Oel  (sammt  dem 
durch  Kalihydrat  aus  dem  verdampften  Destillat  abge- 
schiedenen) nach  24stündiger  Berührung  mit  festem  Kali- 
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bydrat.  Der  zuerst  übergehende  Antheil  enthält  noch  ^^^' 
Spuren  von  Wasser  und  Triäthylphosphin,  der  Best  (Vio) 
erstarrt  in  der  gewechselten  Vorlage  und  ist  reines  Triäthyl- 
phosphinoxyd.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  OitHisPOt 
=  (C4H6)sP08.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältniis  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
dieser  Lösungen  oder  beim  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  stets  im  flüssigen  Zustande  aus.  Li 
Erystallen  und  zwar  in  langen^  nicht  ausgebildeten  Nadeln 
erhält  man  es  nur  beim  Erstarren  der  geschmolzenen  Sub- 
stanz. Der  Schmelzpunkt,  wie  auch  der  Erstarrungspunkt, 
liegt  bei  44^;  der  Siedepunkt  bei  240^  (corrig.).  Die  Dampf- 
dichte ist  bezogen  auf  Wasserstoff  «=s  66  (gef.  66,3);  bezogen 
auf  Luft  =  4,63  (gef.  4,60).  Dfts  Triäthylphosphin  nimmt 
so  leicht  Sauerstoff  auf  unter  Bildung  des  Oxyds,  dafs 
eine  mit  der  Base  getränkte  Papierkugel  in  ein  mit  Queck- 
silber abgesperrtes  Luftvolum  gebracht  nach  etwa  2  Stunden 
den  ganzen  Sauerstoffgehalt  desselben  absorbirt  hat  — 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Triäthylphosphinoxyd 
und  Jodzink  bildet  sich  (auch  bei  Gegenwart  von  über» 
schüssigem  Jod-  oder  Chlorwasserstoff)  ein  bald  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  einer  Doppelverbindung  C12H15PO», 
ZnJ,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhal- 
ten wird.  Die  Erystalle  sind  in  warmem  Wasser  und  in  Al- 
kohol leicht  löslich ;  sie  schmelzen  bei  99^  Nach  Q.  S  e  lla*s 
Untersuchung  (1)  gehören  diese  Krystalle  dem  monokli- 
nometrischen  System  an;  sie  zeigen  die  Flächen  ooPoo  . 
(ooPoo)  .  OP  .  cx>P  .  (Poo)  .  —  P  mit  den  Neigungen 
00  P  :  00  P  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  95^18^  00  Poo : 
ooP  =  132021',  ooPc» :  OP  =  96047',  OP  :  ooP  =  94^34', 


(1)  Sella's  krystallographiach- physikalische  Untersuchongen  der 
Yon  Hof  mann  dargestellten  Verbindungen  finden  sich  ausfährlich  mit- 
getheilt  in  des  Ersteren  Abhaudlung  :  Sülle  forme  cristalline  di  alcani 
sali  derWati  dair  ammoniaca,  Torino  1861  (aus  d.  Memorie  della  Reale 
Academia  delle  Scienae  di  Torino  [2]  XX). 
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Pb^jpkor.  op  :  (Poo)  =  124^24',  ooP  :  —  P  =  154^8';  ZwiDingsver- 
wachBung  kommt  vor  mit  OP  als  Zusammensetzanggflftche ; 
die  Ejystalle  zeigen  FettglanS;  auf  dem  Brach  Olasglanz^ 
sind  etwas  härter  als  Gjps;  deuttich  spaltbar  parallel  OP 
nnd  ooP.  —  Versetzt  man  wasserfreies  Triäthylphosphin- 
oxyd  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Platinchlorid  in 
absolutem  Alkohol  ^  so  scheiden  sich  Krystalle  der  Platin- 
verbindnng  eines  Ozjchlorürs  der  Phosphorbase  von  der 
Formel  :  C48H6oP40«Pt,Cl«  =  3[(C4H5)sPOJ,  (C4H6)3PCU, 
2  PtCl«  f  ab.  Diese  Verbindung  löst  sich  in  jedem  Ver- 
hältnifs  in  Wasser;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether;  sie  krjstallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  in  ofl  sehr  grofsen,  oraugerothen 
sechsseitigen  Tafeln^  nach  Sella's  Bestimmung  mono- 
klinometrischen  Combinationen  ooPoo.OP  •<x>P.-4-Poo. 
-f-  P  .  +  V»P  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  113<>22';  OP  :  ooPoo  =  106n8', 
OP  :  ooP  =  98^52',  OP  :  +  Pc»  =  110^12',  ooP  :  +  P 
3=  160^3'  und  deutlicher  Spaltbarkeit  parallel  -|-  Poo  nnd 
ooP.  —  Mit  Goldchlorid  bildet  das  Triäthylphosphinoxyd 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichC;  ölartige^, 
nur  schwierig  krystallinisch  werdende  Verbindung.  Auch 
die  Verbindung  mit  Zinnchlorür  ist  ölartig.  Quecksilber- 
chlorid ist  ohne  Einwirkung.  —  Triäätylphoaphinoxyehlofid^ 
C4H8oPsO»Cl,  =  (C4H6)8PO,  +  (C4Hß)3PCl8,  bildet  sich 
beim  Ueberleiten  von  trockenem  salzs.  Gas  über  in  einer 
U -Bohre  geschmolzenes  Triäthylphosphinoxyd.  Es  ent- 
stehen anfangs  Krystalle,  dann  eine  zähe  Flüssigkeit, 
welche  sich  beim  Entfernen  des  Salzsäureüberschusses  durch 
Erwärmen  in  eine  sehr  zerfliefsliche,  in  Alkohol  lösliche, 
in  Aether  unlösliche  Krystallmasse  verwandelt.  Mit  Platin- 
chlorid und  Jodzink  giebt  dieses  Oxychlorid  dieselben 
Doppelverbindungen,  wie  das  Oxyd.  Einmal  erhielt  Hof- 
mann mit  Jodzink  die  in  farblosen  Octaedem  krystalli- 
sirende  Verbindung  GtA^^%0^G\%Zn'i3%  =  (C4H5)sPOi, 
ZnJ  +  (C4H6)sPCl«,  ZnJ. 
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Das  (schon  firtther  analjsirte)  THSAjflphospTmmyidj  '^^ 
CiiHiöPSs;  ist,  obwohl  sehr  leicht  kiystallisirend^  doch 
nur  schwierig  in  wohlausgebildeten  Kiystallen  bu  erhalten 
(diese  sind  nach  Sella  nadelförmige  hexagonale  Com- 
binationen  ooP  .  P,  selten  mit  00 P2;  wo  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  143^6',  in  den  Seitenkanten  =  im'y  P  : 
00 P  =  129®4').  Es  bildet  sich,  wie  durch  directe  Ver- 
bindung der  Phosphorbase  mit  Schwefel,  fast  stets  auch 
als  secundäres  Zersetzungsproduct  bei  der  Einwirkung 
der  (nachstehend  angegebenen)  Schwefelverbindungen  auf 
Triäthylphosphin.  —  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwir^ 
kung  auf  Triäthylphosphin,  auch  bei  Gegenwart  von  Luft. 
Mit  einigen  Tropfen  Triäthylphosphin  versetztes  Schwefel- 
wasserstoffwasser hält  sich  in  lufterfUllten  Gefiifsen  weit 
länger,  als  ohne  diesen  Zusatz.  In  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  zeigt  Mercaptan,  selbst  bei  100^  keine  Ein- 
wirkung auf  Triäthylphosphin;  bei  Luftzutritt  bilden  sich 
aber  bald  Krystalle  von  Triäthylphosphinsulfid  neben  Al- 
kohol, indem  das  zuerst  entstehende  Triäthylphosphinoxyd 
seinen  Sauerstoff  gegen  den  Schwefel  des  Mercaptans 
austauscht.  Durch  Behandlung  des  stabileren  Triäthyl- 
phosphinoxyds  mit  Mehrfach-Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felammonium gelingt  es  nicht,  Triäthylphosphinsulfid  zu 
erzeugen;  auch  läfst  sich  ersteres  über  Natrium  ohne  die 
geringste  Veränderung  abdestiiliren,  während  das  Sulfid 
von  dem  schmelzenden  Metall  unter  Rückbildung  von 
Triäthylphosphin  zersetzt  wird.  Auch  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Sulfid 
(unter  Schwefelsäurebildung)  in  Oxyd. 

Die  Verbindung  des  Triäthylphosphins  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, C14H15PS4,  deren  Bildungsweise  und  wichtige- 
ren Eigenschaften  schon  im  Jahresber.  f.  1858,  334  an** 
gegeben  sind,  schiefst  aus  einer  ätherischen  Auflösung 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  einem  hohen  Cylinder  in 
grofsen,  tiefrothen  Krystallen  an,  deren  Form  ebenfaHs 
von  Q.  Sella  ermittelt  ist  (die  monoklinometrischen  Com- 
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^ttSÜ"  Wnationen  zeigen  die  Flächen  oo  P  oo  .  (oo  P  oo)  .  0  P  . 
ooP  .  +  P<»  nait  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  55n9',  0  P  :  oo  P  oo  =  123^1', 
OP  :  ooP  =  lig^Ky,  OP  :  +  Poo  =  122^4V',  die  Krystalle 
sind  deutlich  spaltbar  parallel  (ooPoo)  und  ooPoo).  — 
Bezüglich  der  Zersetzung,  welche  die  Schwefelkohlenstoff- 
verbindung  des  Triäthylphosphins  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erleidet ,  erwähnt  Hof  mann  jetzt,  dafs  dieselbe 
ebensowohl  in  mit  Luft  oder  Kohlensäure  erfüllten,  wie  in 
luftleeren  Gefafsen  eintrete  und  dafs  die  Producte  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  des  Wassers  wechseln  können. 
Neben  dem  Hauptproduct  Triäthjlphosphinsulfid  entsteht 
hierbei  Triäthylphosphinoxjd,  Methyltriäthylphosphonium- 
ozjdhydrat  und  Schwefelkohlenstoff,  welcher  letztere  ganz 
oder  theilweise  in  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
übergehen    kann    :    4[(C4H6)8P,  C^S*]    +    2H»0,    = 

2  [(C4H5)8PS,1  +  (C4H5)3PO,  +  KC«H3)(CÄ).P]JQ^  _^ 

3  CgSi.  Als  secundäres  Product  der  Einwirkung  des  gegen 
Ende  der  Operation  reichlich  vorhandenen  Schwefelwasser- 
stoffs tritt  noch  ein  in  gelben  Krjstallen  anschiefsender 
Körper  auf,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt 
ist.  So  wie  sich  der  Schwefelkohlenstoff  als  Reagens  auf 
Phosphorbasen  benutzen  läfst,  so  sind  letztere  umgekehrt 
mit  Vortheil  zur  Nachweisung  des  Schwefelkohlensto£b 
( im  Steinkohlenbenzol ,  Steiukohlenleuchtgas )  anwend- 
bar (1). 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelcyanphenyl  auf 
Triäthylphosphin  entstehende  (im  Jahresber.  f.  18Ö8,  335 
ebenfalls  schon  beschriebene)  harnstoffartige  Verbindung, 
CieHfoNPSt,  krystallisirt  nach  Q.  Sella  in  hellgelben 
monoklinometrischen  Combinationen  mit  den  Flächen 
ooP  .  ooPoo  .  (ooPoo)  ,  OP  und  den   Neigungen  ooP  : 


(1)  Vgl.  S.  81. 
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ooP  im  orthodiagonalen  Hauptgchnitt  =  91«6',  OP  ;  ooP  'S-ä^' 
=  109«50',  OP  :  ooPoo  =  IIS^ÖS';   die  Kiystalle  spalten 
deutlich  parallel  ooPoo;   faserifi^  parallel  cx)P;   sie  haben 
nahesn  die  Härte  des  Gypsee. 

Die  durch  Einwirkung  von  Senföl  auf  Triäthylphoa- 
phiD  entstehende  Verbindung  (Jahresber.  f.  1858,  337)  er- 
hält man  am  leichtesten  rein,  wenn  die  Beaction  in 
ätherischer  Lösung  stattfindet.  Der  mit  kaltem  Aether 
gewaschene,  aus  siedendem  Aether  umkrystallisirte  Körper 


(C,S,)" 


hat  die  Formel  CmHmNPS»  =  (C4H5),  NP  und  veiv 

(CÄXCeHs)) 

hält  eich  in  jeder  Beziehung  wie  die  entsprechende  (eben- 
falls mit  Thiosinamin  isomorphe)  Phenjlverbindung.  Er 
schmilzt  bei  68^,  erstarrt  bei  61^  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur,  wie  letztere,  unter  Entwickelung  eines 
widerwärtigen  Geruchs  und  Bildung  von  Triäthjlphosphin- 
sulfid.  Die  äufserst  leicht  anschiefsenden  farblosen  Ery- 
stalle  sind  nach  Sella's  Bestimmung  monoklinometrische 
Combinationen  mit  den  Flächen  ooPoo  .  OP  .  ooP  . 
-j-Poo.  -f-2Poo.-f-  V2P  und  den  Neigungen  csoP  : 
ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  132^7',  OP  : 
ooP  =  99^45',  OP  :  cx)Poo  =  115^5',  OP  :  +  Pc» 
=  130036%  OP  :  +  2Poo  =  100«54';  die  Krystalle  sind 
weniger  hart  als  Gyps^  spalten  leicht  und  deutlich  parallel 
c»Pc»  und  OP.  —  Das  Platinsalz  der  Alljlverbindung, 
CtoHsiNPSg,  Cl,  PtClg,  ist  ein  hellgelber,  schuppiger,  in 
heifsem  Wasser  schmelzender  Niederschlag.  —  Mit  Jodallyl 
und  Triäthjlphosphin  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung 
das  ans  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  TriathylalbfU 
pkosphoniämjodid  [(C4H5)8(C6H6)P]J.  Das  aus  letzterem 
dargestellte  Triäthjlalljlphosphoniumoxjdhydrat  giebt  mit 
Schwefelblausäure  ein  in  Wasser  äufserst  lösliches  Salz^ 
welches  mit  obigem  (aus  Senfol  und  Triäthylphosphin  ent- 
stehenden) Harnstoff  zwar  isomer,  aber  vollkommen  davon 
▼erschieden  ist  —  Mit  den  Schwefelcyanverbindungen  des 
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^^^^  Methyls ,  Aethyls  und  Amjh  bildet  das  Tri&ihjlphosphin 
keine  hamstoffartigen  Körper ;  wie  schon  ihr  Verhalten 
gegen  Ammoniak  erwarten  liefs.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Schwefelcyanäthyl  mit  Triäthjlphosphin  auf 
100^  entsteht  viel  Triäthjlphosphinsulfid;  neben  einer  brau- 
nen zähen ;  in  Wasser  nur  theilweisC;  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Substanz.  Letztere  enthält  neben  Teträthjlphos- 
«  phoniumoxjd  einen  stickstofireichen  ^  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Ammoniak  erzeugenden  Körper,  wefshalb  Hof- 
mann  für  das  Verhalten  des  Schwefelcyanäthjls  gegen 

Triäthjlphosphin  die  Gleichung  ^»g^js,   +    2[(C4H5)8P] 

+  H«0,  =  (C,H5)sPS2  +  l(^*^^)*gl|0,  +  HC,N  giebt, 

obwohl  die  Blausäure  nicht  direct  nachgewiesen  ist.  — 
Schwefelcjanäthjlen  setzt  sich  mit  Triäthylphosphin  in 
ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  analoger  Weise  wie  Schwefelcyan- 
äthjl  um,  nur  dafs  statt  des  Teträthylphosphoniumsalzes 
das  Cyanür  eines  zweiatomigen  Metalls,  des  Aethylen- 
hexäthjldiphosphoniums  entsteht,  nach  der  Gleichung  : 

cS'h  +  ^  t(C A)»?]  =  2  [(C4H,)sP8,]  -h  [(CAy'J^^gjjf  ]''(C,N),. 

Da  die  Beaction  in  diesem  Fall  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verläuft,  so  ist  die  Blausäure  nicht  zersetzt  und 
leicht  nachweisbar.  —  Das  durch  Auflösen  von  Triäthjl- 
phosphin in  Schwelfeiblausäure  sich  bildende  Schwefel- 
cjantriäthjlphosphonium  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
zum  gröfseren  Theil,  unter  Bildung  der  Schwefel-  und  Schwe- 
felkohlenstofiVerbindung  des  Triäthjlphosphins  ( welche 
neben  freiem  Schwefelkohlenstoff  übergehen)  und  eines 
braunen,  mit  Alkali  viel  Ammoniak  gebenden  Bückstandes ; 
es  ist  hiemach  wahrscheiulich ,  dafs  als  eins  der  directen 
Zersetzungsproducte  Schwefelcjanammonium  auftritt.  — 
Triäthjlarsin  und  Triäthjlstibin  bilden  mit  Schwefelcjan* 
alljl  oder  Schwefelcjanphenjl  weder  bei  gewöhnlicher  noch 
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bei  höherer  Temperatur  eine  hamstoffartige  VerbinduBg,  ^^^^' 
wonach  die  frühere  Andeutung  (Jahresber.  f.  1858,  337) 
zu  berichtigen  ist.  Cjans.  Aethjl  verhält  sich  zu  Triäthyl- 
phosphin  ganz  analog  wie  cjans.  Phenjl  (1) ;  der  durch- 
dringende Geruch  des  cyans.  Aethyls  verschwindet  nach 
und  nach ,  unter  Bildung  von  cjanurs.  Aethjl.  Ebenso 
entsteht  beim  Einleiten  von  Oyansäuredampf  in  Triäthyl- 
phosphin,  ohne  Veränderung  der  Base,  feste  Cjanur- 
säure  (2).  Cyanmethyl  ( Acetonitril )  und  Cjanphenyl 
(Benzonitril)  rufen  ebenfalls,  auch  bei  150®,  keine  Verän- 
derung des  Triäthylphosphins  hervor.  —  Trimethylphosphm 
bildet  mit  Jodzink,  mit  Platin-  und  Goldchlorid  Verbin- 
dungen, welche  den  entsprechenden  Gliedern  der  Aethyl- 
reihe  in  jeder  Beziehung  ähnlich  sind.  Mit  Schwefelkoh- 
lenstoff entstehen  rothe  Krystalle,  CaHaPS*  =  (C2H8)sP, 
CgSi,  welche  blasser,  löslicher,  flüchtiger  und  veränder- 
licher sind  als  die  Aethjlverbindung ;  die  ätherische  Lö- 
sung derselben  hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten 
farblose  Erystalle  von  Trimethylphosphinsulfid.  Gegen 
Schwefetcyanphenjl  und  SenfÖl  verhält  sich  das  Trimethyl- 
phosphin  wie  die  äthylirte  Phosphorbase.  Der  mit  Schwe- 
felcyanphenyl  entstehende  Hamstoffkörper  ist  ölartig,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Aether,  leichtlöslich 
in  Alkohol;  mit  Salzsäure  bildet  er  ein  krystalHni- 
sches  Salz  von  der  Formel  C20H15NPS2CI  =  (C^S,)",  H, 
(C!2H3)3(Ci2H5)N,  P,  Cl.  Mit  Senföl  erzeugt  sich  eine 
braune  Flüssigkeit,  in  welcher  nach  und  nach  durchsich- 
tige Prismen  von  wahrscheinlich  analoger  Zusammen- 
setzung entstehen. 

Das    Bromäthyltriäthylphosphoniumbromür      zersetzt 
sich   nach  A.   W.  Hof  mann 's  (3)   Versuchen  beim  Er- 


(1)  Vgl  Jahresber.  £.  186S,  8S6.  —  (2)  Auch  Phosphorwagserstoff 
und  Cyansänredampf  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf- 
einander ein ;  ebensowenig  Phospborwasserstoff  und  Scbwefelcyanphenyl 
oder  Senföl.  —  (8)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  610. 

Jalurwb«rlcht  t.  Cham.  u.  •.  w.  f.  IMO.  22 
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^b^n°"  hitzen   aaf  200^  langeam  in  BromwaBserstoff  und  in  das 
Bromilr  desVinyÜriäthylpho9phonnims:[{CiR4BT)^^ 
=  HBr  +  [(C4Hs)(C4Hft)8P]Br  (1).   —   Wie   schon   im 
Jahresber.  f.  1859,  373  erwähnt  ist,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung  von    Silberoxjd  auf  das  Bromäthyltriäthylphos- 

phoniumbromür    die    Oxäthjlbase    (C4H60,)(C4Hß)BP(Q^ 

-  Diese  letztere  verwandelt  sich  wieder  in  die  Bromäthjl- 
verbindung;  wenn  man  das  Chlorür  derselben  mit 
Phosphorsuperbromid  destiilirt.  Nach  der  Gleichung  : 
[(C4H8O0(C4H5)8P]Cl  +  PBrj  =  HBr  +  PO^Br,  + 
[(C4H4Br)(C4H5)3PCI  entwickeln  sich  Bromwasserstoff  und 
Phosphoroxjbromür  und  der  Bückstand  besteht  aus  Brom- 
äthyltriäthjlphosphoniumchlorür.  Da  die  Salze  des  Brom- 
äthjl-  und  des  Oxäthyltriäthjlphosphoniums  als  Teträthjl- 
phosphoniumsalze  betrachtet  werden  können,  in  welchen 
1  At.  WasserstoBP  durch  Brom  oder  durch  HOs  ersetzt 
ist,  so  versuchte  Hofmann  ihre  Umwandlung  in  Teträthjl- 
phosphoniumsalze.  Digerirt  man  das  bromäthjlirte  Bromür 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  in 
der  That  das  latente  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  : 
[(C4H4Br)(C4H6)sP]Br  +  2H  =  HBr  +  |(C4H5)4PlBr. 
Die  allgemeinere  Auffassung  dieser  Beactionen  und   des 


(1)  Leichter  entsteht  diese  Vinjlyerhindnng  ab  freie  Base  durch 
Destillation  des  Aethylenhex&thyldiphosphoniamoxjds,  wo  sich  hei  200^ 
Tri&thylphospbin  entwickelt,  während  der  Rückstand  Vinyltriäthylphos- 
phoniumoxyd  enthält  : 

[(CA)"(CÄ),PJ"jo^  =  (Cä).P  +  H.O.  +  [(C4H.)(CÄ).P]jo^ 

In  höherer  Temperatur  spaltet  sich  die  letztere  Base  in  Aethylen  und 
in  Triäthylphosphinoxyd  KC4Hs)(CA)8P]|q^  ^  ^jg^  ^  (CA),?©,. 

Die  Yinjlverhindung  bildet  sich  endlich  ebenfaUs  sehr  leicht  bei  der 
Einwirkung  von  essigs.  Silber  auf  Bromftthyltriftthylphosphoniam- 
bromür  bei    100<»  :    [(C4H4Br)(C4Ha)3P]Br   +    2  C^HaAgO«   =   2  AgBr 

_l     [(C4H3)(C4H8)8P]  1 Q     4.    c.H  O 
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Veriialtens    des   Triäthylphogphins    gegen    monobromirtea  ^btü^^?" 
Bromäthyl  vgl  S.  345. 

Hofmann  (1)  hat  ferner,  im  Anschlufs  an  seine  Ver- 
Bnche  über  das  Verhalten  des  Bromäthjltriäthylphos- 
phoninmbromürs  (C4H5)s(C4H4Br)F;  Br  gegen  Ammoniak 
und  Monamine  (2),  auch  die  Einwirkung  des  Triäthjl- 
arsins  auf  das  genannte  einatomige  Bromür  untersucht. 
Beide  Körper  verbinden  sich,  in  verschlossener  Bohre 
24    Stunden    auf    100^    erhitzt ,    nach    der    Gleichung  : 

(C4H5)3(CJl4Br)P3r+(CÄ)3As=[(C4H4)''}g*gj]^^^^ 

zu  einem  Phospharsoniumdibromür.  Behandelt  man  die 
gebildete  Salzmasse  halt  mit  Silberoxjd;  so  entsteht  eine 
stark  alkalische  Lösung,  welche  das  Aethylenhexäthylphoaphar- 

wnmmoxydhydTQJt  C28H36PASO4  =  K^*H*)"(C*^^)«^-^«|'|  O4 

enthält,  eine  Base,  die  dem  entsprechenden  Diphosphonium- 
oxyd  gleicht.  Das  Dichlorür  und  Dijodür  derselben  kry- 
stallisiren  in  Nadeln  und  bilden  mit  Zinnchlorid,  Bromzink, 
Gold-  und  Platinchlorid  sehr  leicht  Doppelsalze.  Das  Platin- 
salz, C,8H34PA8PtgCU  =  [(C4H4)''[g*|^^^J^^^ 

ist  ein  blafsgelber  amorpher  Niederschlag,  welcher  aus 
heifser  Salzsäure  in  orangerothen,  dem  trimetrischen  System 
angehörenden  Erystallen  anschiefst.  Die  Phospharsonium- 
verbinduDgen  und  namentlich  die  freie  Base  sind  zersetz- 
barer als  die  entsprechenden  Glieder  der  Diphosphonium- 
und  der  Phosphammonium-Reihe.  Behandelt  man  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Triäthylarsin  auf  das  einatomige 
Bromür  mit  Silberoxyd  in  der  Siedehitze,  so  erhält  man 
keine  Spur  einer  Phospharsoniumverbindung,  sofern  die 
freie  Base  beim  Kochen  in  Triäthylarsin  und  in  Oxäthyl- 
triäthylphosphoniumoxyd  zersetzt  wird,  nach  der  Gleichung : 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  X,  608;  Compt  rend.  LI,  818;  Bdp.  chim. 
pure  n,  466;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  736;  Chem.  Centr.  1860, 
969.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1859,  874. 

22* 
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•      [(CÄy'(c«H.),PA,ij«o^  _  [(CAO.xcA).P]jo^  ^  (cA),a.. 

In  einer  weiteren  vorläufigen  Notiz  bespricht  A.  W.  Hof- 
mann (1)  die  Einwirkung  des  Trimethylphosphms  auf  das 
Bromäthjltriäthjlphosphoniumbromür.  Unter  energischer 
Beaction  entsteht  ein  Dibromür,  welches  löslicher  ist;  als 
die  früher  (2)  beschriebene  Aethylverbindung.  Durch 
Silberoxjd  entsteht  daraus  die  äufserst  ätzende  Base, 
Q.H30P.O.  =  [(CÄ)''(CeH3)3(CÄ)BPj|'j^^^ 

tinsalz,  C^HjsPsPtsCle  =  [(CiH4r[§H»j;pJ"CU,2PtCU, 

aus  heifsem  Wasser  in  Schuppen  krystallisirt.  Phosphor- 
wasserstoflFgas,  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Brom- 
äthyltriäthylphosphoniumbromür  geleitet;  zeigt  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Siedehitze  eine  Einwirkung.  —  Auf  Brom- 
äthylen  wirkt  das  Trimethjlphosphin  in  derselben  Weise, 
nur  rascher  ein,  wie  Triäthjlphosphin.  Bei  dem  niedrigen 
Siedepunkt  und  dem  heftigen  Geruch  des  Trimethjlphosphins 
ist  es  zweckmäfsig;  beide  Körper  mit  viel  Alkohol  oder  Aether 
zu  mischen;  und  wegen  der  leichten  Oxjdirbarkeit  der  Phos- 
phorverbindung läfst  man  die  Beaction  in  mit  Kohlensäure 
gefüllten  zugeschmolzenen  Bohren  vor  sich  gehen.  Nach 
kurzer  Digestion  bei  100^  hat  man  eine  harte  weifse  Kry- 
stallniasse;  welche  die  zwei  Bromverbindungen  : 

CioHiaPBrj  =  [(CÄBr)(C,H,)8P]Br    und 
C^eH^P^Br,  =  [(CÄ)"ggjj»^]' Br, 

enthält.  Die  Auflösung  der  Salzmasse  in  absolutem  Al- 
kohol setzt  beim  Erkalten  fast  reines  Broraäthjltrimethjl- 
phosphoniumbromür  in  prismatischen  Krystallen  ab;  während 
das  Diphosphoniumbromür  in  Lösung  bleibt.  Das  in  Nadeln 
krystallisirende  Platinsalz  der  Monophosphoniumverbindung 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  613.  Ein  Theil  der  obigen  BesolUte 
ist  schon  im  Jahresber.  f.  1869,  873  mitgetheilt.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1859,  373. 
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ist  CioHisBrPPtCU  =  [(C4H4Br)(C2H8)jP]Cl,  PtCl».  Durch  p»'^»'«- 
Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  ein 
äufserst  leicht  lösliches;  zerfliefsliches  Chlorid^  und  hieraus  er- 
halt man  mittelst  Silberoxyd  die  Oxäthyl-Base  C10H15PO4  = 

f(C,H508)(C2Hs)sF|jo^.     Das  Platinsak    dieser   ätzenden 

Base,  CioHuPO,PtCl8  =  [(C4H60,)(C,H3)8P1C1 ,  PtGl,, 
krystailisirt  in  Octaedem,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
lösen.  —  Das  (S.  340  erwähnte)  Dibromid  des  Aethjlen- 
hexamethjldiphosphonlums  ist  äufserst  leicht  in  Wasser  und 
in  absolutem  Alkohol  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  erstarrt  es  zu  einer  Masse 
fiadelförmiger  äufserst  zerfliefslicher  Krjstalle.  Mit  Silber- 
oxjd  entsteht  daraus  die  ätzende  Base  C]6H84P804  = 
[(C4H4)"(Cs,Hs)6Pj]"JQ^^    ^^^^^  gj^j^je   jgjj   entsprechenden 

Aethjlverbindungen  ähnlich  sind.  Die  Jodverbindung 
Ci«H„P2J8  =  r(C4H4)''[Qjgjjjpl'jsi  krystailisirt  in  schö- 
nen, schwer  löslichen  Nadeln;  das  Platinsalz,  Ci6H88P8Pt2Cl6= 

r(C4H4)''fn*H')'pl'CU     2PtCU,    ist    fast    unlöslich    in 

Wasser  und  krystailisirt  aus  heifser  Salzsäure  in  gold- 
gelben Blättchen. 

Auf  Jodmethylen  wirkt  das  Triäthylphosphin  mit  sol- 
cher Heftigkeit  ein,  dafs  die  namentlich  bei  100^  rasch 
verlaufende  Beaction  durch  die  Anwesenheit  von  viel 
Aether  gemäfsigt  werden  mufs.  Der  nach  der  Verdampfiing 
des  Aethers  bleibende  Salzrückstand  ist  ein  Gemenge 
mehrerer  Verbindungen.  Eine  derselben,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
in  verhältnifsmäfsig  nur  geringer  Menge  vorhanden,  ist  das 
Jodmethyltriäthylphosphoniumjodür,  [(C2H2J)(C4H5)3P]J, 
welche  aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden,  oft  zolUangen 
Nadeln  krystailisirt.  Mit  salpeters.  Silber  tritt  wie  bei  der 
entsprechenden  Bromäthylverbindung  die  Hälfte  des  Jods 
als  Jodsilber  aus,  aber  auch  Silberoxyd  nimmt  das  latente 
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^'^^<>'-  Jod   Belbst  bei  längerem  Kochen  nicht  weg;  es  entsteht 
eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  die  Base  CiiHisJFOs^ 

[(C2H,J)(C4H6)3^J0,   enthält.     Mit    Chlorsilber    in    Be- 

rührung  verwandelt  sich  das   krjställisirte  Jodür   in   das 
Chlorür,  dessen  Lösung  mit  Platinchlorid  ein  schwerlösliches^ 
aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krjstallisirendes  Platinsals 
von   der  Formel   CiATJPPtCls  =  t(G2H,J)(C4H5)8P]Cl, 
PtClft  liefert. — Die  Mutterlauge  des  schwer  löslichen  Jodürs 
enthält  neben  Triäthjlphosphinoxjd   und  Jodwasserstoffs. 
Triäthylphosphin    noch   zwei  nur  durch  sehr  oft  wieder- 
holte Krjstallisationen  zu  trennende  Jodüre.   Das  löslichere 
Salz    ist    Oxymeth/knäthylphosphonturnjodür  y    Ct4Hi809PJ 
=  [(G2H^O^){GJIf,)9P]J]  es  ist  in  Wasser  und   selbst  in 
absolutem  Alkohol  äufserst  leicht  löslich  und  bildet  erst 
nach  völliger  Verdampfung  des  Alkohols  eisblumenartige 
Erjstalle ;   mit   Silberoxjd    behandelt  verwandelt  es  sich 
in  das  entsprechende  caustische  Oxyd,  dessen  octaedrisches 
Platindoppelsalz  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Das  etwas  weniger 
leicht  lösliche  zweite  Salz  der  Mutterlauge  ist  MeihyltricUhyl- 
phoaphoniumjodür,  CiiHisPJ  =  [(C2H8)(C4Hö)5P]J  ;  es  löst 
sich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  und 
ist  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether 
krystallisirt    zu    erhalten ;     das  Platinsalz   (aus   der  mit 
Silberoxjd    erhaltenen    und    mit   Salzsäure   neutraUsirten 
ätzenden  Base  dargestellt)  krjstallisirt  in  Octaedem   und 
ist  CiÄgPPtClB  ==  [(CaH5)(C4H5)3P]Cl,  PtCl,.    Das   in 
der   letzten  Mutterlauge   enthaltene  Triäthjlphosphinoxjd 
scheidet  sich  beim  Behandeln  derselben  mit  Kali  in  öligen 
Tropfen  aus.    Für  die  Bildung  dieser  vier  in  der  Mutter- 
lauge des  schwerlöslichen  Jodürs  enthaltenen  Verbindungen 
giebt  Hofmann  die  Gleichungen  :  2[(GiE6)^F]  -f  CaHiJ, 
+  H,0,  =  f(C4H5)8HP]J  +  [(C8H80a)(Cja6)8PJJ  und 
3[(C4H5),P]     +    C,H,J,     +    HgO,    =    [(CÄ)8HP]J 

+   [(CH8)tC4H6)sPJJ  +   (CJl5)3PO,. 
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Nach  Vemichen  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  verhalten 
sich  die  Haloidverbindungen  tertiärer,  secundärer  oder ^"**"**"*"' 
primärer  Ammoniumbasen  beim  Erhitzen  genau  so  wie  die 
der  quatemär^i  Ammoniumverbindungen;  sie  spalten  sich 
in  die  Halöidverbindung  eines  Alkoholradicals  und  in  ein 
Monamin,  welches  ein  Badicalatom  weniger  enthält,  als 
das  ursprüngliche  Ammonium.  Es  lassen  sich  in  dieser 
Weise  die  Badicalatome  rückwärts  wieder  durch  Wasser- 
stoff ersetzen,  nach  den  Gleichungen  : 

TetrftthjlammoiiifiiD- 

ohlorÜT  Triftthylamin 

(C,H5),N,  Cl        =    C4H5CI    +    (CA)^  N 

Triäthylammonium- 

chlorfir  Diätbjlamin 

(C4H5)aH,  N,  Cl    =    CACa    +     (Cfi,)^,  N 

Di&thjlammoDiam- 

chlorttr  Aethylamin 

(CA)^,  NCl    =    C4H5CI    +    (C4H5)H„  N 

Aethylammoninm- 

oblorür  Ammoniak 

(C4H5)H8,  N,  Cl    =    CÄCl    +    HaN. 

Ist  die  Temperatur  nicht  hoch  genug,  so  sublimirt  in- 
dessen stets  ein  Theil  des  unveränderten  Salzes,  oder  es 
reproducirt  sich  ein  Theil  desselben  im  Hals  der  Betörte 
und  in  der  Vorlage,  durch  Vereinigung  der  Spaltungspro- 
ducte.  Ist  die  Temperatur  dagegen  zu  hoch,  so  zerfällt 
das  Chlorür  des  einatomigen  Radicals  in  ein  zweiatomiges 
Badical  und  in  Salzsäure,  welche  letztere  mit  dem  gebil- 
deten Monamin  ein  Salz  erzeugt,  das  seinerseits  ebenfalls 
zersetzt  wird.  So  liefert  das  Diäthjlammoniumchlorür 
gleichzeitig  neben  Chloräthjl  und  Aethylamin  auch  Aethjlen 
und  Aethylammoniumchlorür,  welches  letztere  wieder  in 
Chloräthjl  und  in  Ammoniak  zerfallt. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Pzoo.  X,  594;  Compt  rend.  LI,  234;  Instit. 
1S60,  285;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  870;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  653. 
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""*2I^"*"  A-  W.  Hof  mann  (1)  hat  einige  allg^neine  Betrach- 
tungen über  die  ConBtraction  der  mehratomigen  Basen  der 
StickstofF-;  Phosphor-  nnd  Arsen-Reihe  mitgetheill  Bd 
der  Einwirkung  zweiatomiger  GhlorUre  oder  Bromttre 
(Aethjlenbromttr  s.  B.)  anf  Monamine  können  von  letsteren 
1  oder  2  Molecüle  gebunden  qnd  somit  swei  Beihen  von 
Salzen^  die  eine  zweiatomige  die  andere  einatomig,  gebildet 
werden,  deren  Zusammensetzung  (wenn  Ammoniak  das 
Monamin)  folgende  ist  : 


L   Zweiatomige  Reihe 

n.   Einatomige  Beihe 

AethylenbaBen 

Bromo&thylbasen 

[(CA)"H^,]'^r, 

[(CABr)HaN]Br 

[(CAVHÄy'Br, 

l(CABr)^,N]Br 

[(C4H4)s"H,N,)"Br, 

[(CABOaHNjBr 

[(C4H4)/'    N.)''Br, 

[(C4H4Br)4   N]Br. 

Dies  sind  nisht  die  einzigen  Producte,  welche  sich 
bilden  können.  Das  latente  Brom  in  den  Salzen  der 
zweiten  Reihe  kann  ganz  oder  theilweise  als  Bromwasser- 
stoffsäure austreten,  welche  entweder  auf  Kosten  vorhandenen 
Wassers  oder  des  Aethjlens  entsteht  In  ersterem  Fall 
tritt  die  Atomgruppe  H0|  an  die  Stelle  des  Broms^  im 
zweiten  Fall  bilden  sich  Vinjlbasen.  Man  hat  dann  die 
weiteren  Reihen  : 

III.    OxAthjlbasen  (2)  IV.   Ylnjlbasen 

[(C4H4HO,)H,N)Br  [(C^HOHsNlBr 

[(C4H4HO,),H,N]Br  [(CA),H.N]Br 

[(G4H4HOt)8Hl«]]Br  [(C4H,),HN]Br 

[(C4H4H0,)4N]Br  t(C4H^,N]Br. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  dieser  Körper  statt  des 
Ammoniaks  primäre,  secundäre  oder  tertiäre  Monamine  an, 
so  wird  die  Bildung  einer  um  so  gröfseren  Zahl  intermediärer 
und  theoretisch  minder  interessanter  Salze  vermieden;  je 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  X,  619;  Gompt  rend.  LI,  396;  Instit.  1860, 
826;  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  522;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  110;  ZeitBchr. 
Chem.  Phann.  1860,  727;  Chem.  Centr.  1861,  21;  B^p.  chim.  pure 
III,  26.  —  (2)  Es  sind  diefs  die  von  A.  Wurts  dnreh  Biinwirkung  ron 
Ammoniak  auf  Aethylesozyd  erhaltenen  Basen  (Jahresber.  f.  1869, 493  f.). 


■«^iW> 
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complexer  das  Monamin  ist.  Während  aus  Aethylenbroinür  *'*^*'„'f  * 
und  Ammoniak  16  Salze  entstehen  können,  bildet  ein  pri- 
märes Monamin  nur  12,  ein  secundäres  8  und  ein  tertiäres 
nur  4.  Mit  Aethylenbromür  und  Triäthylamin,  Triäthyl- 
phosphin  oder  Triäthjlarsin  entstehen  so  folgende  3  Gruppen 
von  Verbindungen  : 

Stickatoffreihe  Phosphorreihe  Arsenreihe 

I.    Aethylenhezäthylsalie   : 

[(C4H4)''(CÄ)aN,]"Br,  [(C4H^"(CA)eP,]"Br,  [(CAnCÄ)eA8,]"Br, 

II.     Bromäthyltriäthylsalze  : 
[(C4H4Br)(CA),N]Br  [(CÄBr)(CA),P]Br  [(C4H5Br)(CA)aAs)Br 

IIL     Ox&thyltri&thjlsalze  : 
l(CAO,)(C4H5)sN]Br  (1)  [(CAO,)(C4H5)sP]Br  [(CAO,)(CA)sA«]Br 

lY.     Vinyltriäthylsalze  : 
•  [(C4Ha)(C4Ha)8N]Br  [(C,H,XC,H5)8P]Br  [(C,Hs)(C4H,),Äs]Br 

Eine  jede  der  vier  Verbindungen  in  diesen  drei  Grup- 
pen repräsentirt  eine  der  vier  Klassen  von  Salzen,  welche 
die  Theorie  verlangt.  Hofmann  hat  besonders  die  Brom- 
äthjltriäthjlsalze  der  drei  Gruppen  untersucht.  Sie  bilden 
mit  Monaminen,  Monophosphinen  und  Monarsinen  behan- 
delt eine  unabsehbare  Reihe  von  Diammonium-,  Diphos- 
phonium-  und  Diarsonium- Verbindungen  einerseits  und 
von  Phosphammonium- ,  Phospharsonium-  und  Arsammo- 
niom-Salzen  andererseits.  Durch  Einwirkung  von  Diami- 
nen, des  Aethylendiamins  z.  B.,  entsteht  daraus  eine  nicht 
minder  ausgedehnte  Reihe  von  mehratomigen  Basen  höhe- 
rer Ordnung,  deren  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen 
ist  So  wie  endlich  aus  den  Bromäthjltriäthylsalzen  das 
latente  Brom  unter  dem  Einäufs  von  Silberoxyd  oder  von 
Wasser  austreten  und  durch  den  Rest  HOg  ersetzt  werden 
kann,  so  läfst  sich  auch  das  bromäthjlirte  Bromür  wieder 
rückwärts  aus  dem  oxäthylirten  erzeugen.  Durch  Be- 
handlung   des    letzteren    mit    Phosphorsuperbromid    oder 


(1)  Nor  in  der  Methylenmethylreihe  bekannt 
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Mehratomig  Phosphorßuperchlorid  erhält  man  die  bromäthylirten  oder 
chloräthylirten  SaLsC;  nach  der  Oleichung  : 

[(CÄH0,)(CA)3P]Br  +  PCI,  =  PO,CIs  +  HCI4-  [(CACl)(C4H6)sP]Br. 

Die  bromäthyltriäthjlirten  BromUre  lassen  sich  als 
Teträthylverbindungen  betrachten,  in  welchen  sich  1  Atom 
Aethyl  in  Bromäthyl  verwandelt  hat,  und  in  der  That  ge- 
lingt die  Ueberführung  der  ersteren  in  Teträthylverbin- 
dungen unter  dem  Einflufs  von  nascentem  Wasserstoff, 
nach  der  Gleichung  :  [(C4H4Br)(C4H5)8P]Br  +  2H  =  HBr 
-{-  [(CiH5)4PlBr.  Bei  der  Bildung  der  bromäthylirten 
Verbindungen  verhält  sich  demnach  das  Aethylenbromür, 
C4H4,  Brg,  als  wäre  es  monobromirtes  Bromäthyl,  C^HiBr, 
Br  (1).  Das  letztere  wird  (wie  aiich  die  entsprechende 
Chlorverbindung)  von  Triäthylphosphin  nur  langsam  an- 
gegriffen, allein  die  Endproducte  der  Beaction  sind  die- 
selben äthylenhexäthylirten  Diphosphoniumsalze ,  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethylendibromür  (oder 
-dichlorür)  erhalten  werden.  —  In  einfachster  Form  gefafst 
läfst  sich  nach  Hof  mann  der  Uebergang  aus  der  Reihe 
der  einatomigen  in  die  der  zweiatomigen  Basen  auf  die 
Einschiebung  eines  monochlorirten  oder  bromirten  Alkohol- 
radicals  in  den  Typus  Ammoniak  zurUckfilhren ,  indem 
das  Chlor  oder  Brom  einem  zweiten  Ammoniakmolecul  als 
Angriffspunkt  dient.  So  verwandelt  sich  das  Bromür  des 
Bromäthylammoniums  durch  Fixirung  eines  zweiten  Am- 
moniakmoleculs  in  das  Dibromür  des  Aethylendiammo- 
niums  :  [(C4H4Br)H3NlBr  +  HjN  =  [(C4H4)"H6N2]"Br2. 
Hof  mann  deutet  noch  an,  wie  sich  die  Anzahl  der  zu 
verschmelzenden  Ammoniakmolecüle  unter  Bildung  von 
Triammonium-  o.  Tetramraonium- Verbindungen  vergröfsern 
lasse,  sei  es  durch  weitere  Bromirung  des  Badicals,  sei  es 


(1)  Nach  flofmann  bildet  sich  das  monobromirte  Bromäthyl, 
C4H4Br,  Br  (neben  C4H8Brs,  Br)  bei  der  Einwirkung  von  trookenem 
Brom  auf  Bromäthyl  bei  IW  unter  Druck.     Es  siedet  bei  IW, 
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darch  Anhäufung  monobromirter  Radicale  in  dem  Typus 
AmmonittiD.  So  habe  er  eine  Reihe  dreiatomiger  Basen 
dargestellt  9      darunter     das     Di&thylentriamin     CgHisNs 

^^  H     i^^>    welches    als    dreisäuriges    Triammoniak 

prachtvolle  Salze  von  der  Formel  [(C4H4)"2H8N3]'"Gl8 
bilde. 

Hofmann  (1)  hat  femer  durch  einen  directen  Ver-  ^^^'^j'^' 
such  nachgewiesen,  dafs  die  (schon  im  Jahresber.  f.  1859;  ^'*^***- 
386  erwähnte)  Annahme ,  der  Dampf  des  Hydrats  eines 
Diamins  sei  ein  Gemenge  von  dem  Dampf  der  wasser- 
freien Base  mit  Wasserdampf;  richtig  ist.  Das  aus  Aethylen- 
diamin  durch  Einwirkung  von  Jodäthjl  entstehende  Salz 
des  Diäthjläthyiendiamins  (2)  liefert  eine  flüssige  wasser- 
freie Base  von  der  Formel  CigHieNg  =  (G^iy^GJili)^, 
H2;  N9  und  diese  bildet  ein  beständiges  krjstallisirbares 
Hydrat  CijHigNjO,  =  (C4H4)"(C4H5)2H2;  Ng  +  HgO«. 
Für  die  Dampfdichte  der  wasserfreien  Base  wurde  (be- 
zogen auf  die  Dichte  des  Wasserstoffs)  die  Zahl  Ö7;61 
gefunden.  Die  theoretische  Dichte  ist  bei  einer  Conden- 
sation  auf  4  Vol.  (H  =  2  Vol.)  =  57.  Als  Dichte  des 
krystallinischen  Hydrats  wurde  die  Zahl  33,2  gefunden; 
welche  mit  der  Dichte  eines   Gemenges   gleicher  Volume 

Diamindampf  und  Wasserdampfy ~ —  ^=^  33;  in  Einklang 

steht.  Bringt  man  in  den  in  einem  geeigneten  Apparate 
etwa  20^  über  den  Siedepunkt  erhitzten  Dampf  des  Hydrats 
der  Base  wasserfreien  Baryt;  so  vermindert  sich  das  Volum 
des  Dampfes  nach  und  nach  genau  um  die  Hälfte. 

Nach  der  Anerabe  von  J.   Josephi  (3),    für  welche  TetrÄthyi. 

^  ^  r  \    /  /  «mmonium- 

indessen   in   den   von   ihm   selbst  ausgeführten  Versuchen     «"^^rd. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  596;  Compt.  rend.  LI,  236;  Instit.  1860, 
286;  Ann.  eh.  phy».  [3]  LXI,  872;  R^p.  cbim.  pure  III,  152;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  655;  Chem.  Oentr.  1860,  975.  ^  (2)  Vgl.  Jahres- 
ber. f.  1859 ,  887.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  1 ;  im  Ausz.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  382 ;  Chem.  Centr.  1860,  608;  R^p.  chim.  pure  II,  175* 
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der  Beweis  der  Unrichtigkeit  liegt»  boU  sich  das  Salpeters. 
Teträthjlammoniumoxyd  bei  der  trockenen  Destillation  in 
Kohle ,  kohlens.  Ammoniak,  Wasser ,  Cyan&thyl,  CeHsN, 
und  in  einen  ölartigen  Körper  von  der  wahrßcheinlichen 
Zusammensetzung  GJI4  zerlegen.  Das  von  Joseph i 
analysirte  und  irrthümlich  für  Cyanäthjl  gehaltene  Zer^ 
setzungsproduct  entspricht  zufolge  der  Analyse  (und  auch 
Josephi's   Berechnung   derselben)    der    Formel   CiHsN. 

—  B.  Schneider  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
dieser  Körper  möglicher  Weise  Aethylenamin ,      *^  |N 

(richtiger  Diäthylendiamin  ^  *5*  ^*JN2)  sein  könne. 

Anitiiu  Nach  T.  L.  Phipson  (2)  enthalten   mehrere   Arten 

der  Gattung  Boletus  {B,  cyanescens  und  luridus),  deren 
inneres  Oewebe  nach  dem  Zerreiben  an  d^r  Luft  lebhaft 
aber  vorübergehend  indigblau  wird,  Anilin.  Er  findet,  dafs 
die  färbende  Substanz,  welche  in  dem  Pilz  in  farbloser 
Verbindung  enthalten  ist,  sich  in  Alkohol  löst,  nur  wenig 
mit  Wasser  sich  mischt,  an  der  Luft  verharzt  und  inso- 
fern die  Eigenschaften  des  Anilins  besitzt,  als  sie  mit 
Oxydationsmitteln  dieselben  Färbungen  erzeugt,  wie  das 
Anilin  oder  dessen  Salze.  Dafs  die  fragliche  Substanz 
wirklich  Anilin  ist,  ergiebt  sich  aus  diesen  Andeutungen 
nicht  mit  Bestimmtheit. 
Brom-  und  E.  T.  M  i  1 1  s  (3)  hat  das  Verhalten   des  Broms  und 

Chlorphenyl-  ^     ' 

Chlors  gegen  Acetylphenylamid  untersucht,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  die  direct  aus  einer  Phenylaminverbindung 
entstehenden  substituirten  Basen  sich  von  den  auf  indirec- 
tem  Wege  (aus  Brom-  und  Chlorisatin)  erhaltenen  in 
ähnlicher  Weise  wie  Alpha-  und  Beta-Nitrophenylamin 
unterscheiden.      Beim   Schütteln    einer   kalten    wässerigen 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX»  881;  Chem.  Centr.  1860,  608;  R^p.  ohrm. 
pure  II,  371.  —  (3)  Compt.  read.  LI,  107;  R^p.  chim.  pure  II,  346; 
DingL  poL  J.  CLVII,  316.  -  (8)  Lond.  R.  Soo.  JProo.  X,  589. 
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LöBang  von  Acetylphenjlamid  mit  vomchtig  zugesetztem  ch^iJ^ji. 

Brom  bis  zur  bleibenden  gelben  Färbung  erhält  man  eine     •^"* 

in  kaltem  Wasser  schwerlösliche^  aus  heifsem  Wasser  aber 

leicht  krjstallisirbare  Substanz,   welche  hauptsächlich  aus 

Ci2H4Bri 
Acetjlmonobromphenylamid;  CieHsBrNOg  =    C4H8O8JN, 

H      \  • 

neben  wenig  Acetjldibromphenylamid;  CieHTBr^NOj,  be- 
steht; beide  Körper  sind  nur  unvollständig  zu  trennen. 
Destillirt  man  das  Qemenge  dieser  Bromverbindungen  mit 
Kali;  so  geht  neben  Wasser  Bromphenylamin ,  Ci2H6BrN; 
über,  welches  in  der  Vorlage  zu  nadelförmigen  Erystallen 
erstarrt;  in  der  Betorte  bleibt  essigs.  Kali.  Im  Geschmack 
und  Geruch ,  in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
gleicht  dieses  Bromphenjlamin  ganz  dem  aus  Bromisatin 
dargestellten;  nur  zeigt  das  erstere  mehr  eine  Neigung, 
in  Nadeln  zu  krystallisiren,  während  letzteres,  namentlich 
aus  Alkohol,  auch  in  Octaedem  anschiefst.  Gegen  Chlor 
verhält  sich  das  Acetylphenylamid  ähnlich  wie  gegen  Brom ; 
es  bildet  sich  krjstallinisches,  nach  dem  Umkrjstallisiren 
aus  heifsem  Wasser  fast  reines  Acetjlmonochlorphenjlamid, 

CiÄCl/ 
CieHgClNO,  =  C^HsOa  N,  welches  mit  Kali  destilUrt  viel 

Chlorphenylamin  liefert,  ähnlich  in  seinen  Eigenschaften 
dem  aus  Chlorisatin  gewonnenen. 

A.  W.  Hofmann  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Nitropb«Ryi. 
Arppe  (2)  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Pyrotar- 
tronitranil  erhaltene  Modification  des  Nitranilins,  das  Beta- 
nitropbenylamin ,  in  der  That  seinen  Eigenschaften  nach 
verschieden  ist  von  dem  aus  Dinitrobenzol  erzeugten  Ni- 
tranilin,  dem  Alphanitrophenylamin  (Arppe's  Paranitr- 
anilin).    Hofmaun  fand,  dafs  aus  einer  Auflösung  von 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  589.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  401  und 
f.  1866,  642. 
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^**^;^^*'  Acetjlphenjlamid  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  durch 

Wasser  eine  krystallinische  Nitroverbindung  von  der  Formel : 

CnH4(N04)j 
CieHgNsOe  =         C4H3O2    N,    gefällt  wird,   welche  mit 

H   \ 

Kali  destillirt  das  Betanitrophenjlamin  Arppe's  liefert. 
Hofmann  erinnert  daran ,  dafs  das  aus  Melanilin  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  gewonnene  Dinitromel- 
anilin  (1)  zu  dem  aus  Alphanitrophenylamin  und  Chlorcyan 
erhaltenen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  Alphanitrophe- 
nylamin zu  Betanitrophenylamin.  Beide  Formen  des  Dinitro- 
melanilins  haben  die  Formel:  Cj6HiiN508=C84Hii(N04)ii]Na ; 
die  aus  Chlorcjan  und  Alphanitrophenylamin  entstehende 
Form  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Alphanitrophenyl- 
amin; das  Betanitrophenylamin  ist  dagegen  unter  den  Pro- 
ducten  der  Destillation  des  Dinitromelanilins  enthalteui 
welches  direct  aus  Melanilin  und  Salpetersäure  entsteht. 

P.  Griefs  (2)  giebt  vorläufig  an,  dafs  aus  Alpha- 
nitrophenylamin einerseits;  aus  Betanitrophenylamin  ander- 
seits (in  alkoholischer  Lösuug)  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  zwei  verschiedene  Derivate  entstehen;  der 
eine  dieser  Körper  ist  schon  im  Jahresber.  £  1859,  467  f. 
besprochen.    Ebenso  liefert  das  Bromphenylamin  aus  Brom- 

(Ci,EUBr),J 
isatin     die    Verbindung     C24H9BraN8    =  N'"      JNg, 

0         1 

r 

welche  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist  und  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Das 
von  Mills  (vgl.  S.  348)  aus  Acetylbromphenylamid  dar- 
gestellte Bromphenylamin  verwandelt  sich  dagegen  mit 
salpetriger  Säure  in  eine  gelbe,  kaum  krystallinische ,  in 
Wasser  unlösliche  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Verbindung,  welche  ihrer  Bildung  nach  wahrscheinlich 
isomer  mit  der  vorhergehenden  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  662.  —  (2)  Lond.B.  Soo.Proc.X^591. 
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A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  Verhalten  der  salpe- 
trigen Säure  gegen  Nitrophenylendiamin  (die  von  Gott- 
lieb (2)  durch  Kochen  von  Dinitranilin  mit  Schwefelam- 
monium erhaltene  und  Azophenylamin  genannte  Base) 
untersucht.  Das  von  H  o  f  m  a  n  n  verwendete  Nitrophenylen- 

[C^CHsNOOl"/ 
diamiu;  Hg      [Ns;  war  durch  V.  Hall  dargestellt; 

H2      1 

theils  nach  dem  Verfahren  von  Gottlieb  aus  Citracon- 
dinitranil  (Phenylcitraconimid);  theils  aus  Succinauil  (Phenyl- 
suGcinimid);  welches  sich  unter  dem  Einfluis  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  gerade  so 
verhält;  wie  der  Citraconylkörper ;  das  gebildete  Dini- 
trophenylsuccinimid  wurde  in  Dinitranilin  und  dieses  in 
die  carminrothe  Base  umgewandelt.  Leitet  man  in  die 
mäfisig  concentrirte  Auflösung  des  salpeters.  Nitrophenjlen- 
diamins  einen  Strom  salpetriger  Säure ;  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Ery  stalle  einer  neuen  Säure ;  C12H4N4O4; 
ab;  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
ser lange  weifse  Nadeln  bildet  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether;  reagiren  sauer;  lösen  sich  eben- 
falls leicht  in  Eali  und  in  Ammoniak,  ohne  deren  alka- 
lische Beaction  aufzuheben;  schmelzen  bei  211^  und  subli- 

m 

miren  in  etwas  höherer  Temperatur  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Das  Silbersalz;  CigHsAgN^O«;  ist  ein  weifser 
amorpher;  schon  bei  gelindem  Erhitzen  verpuffender  Nie- 
derschlag; das  KalisalZ;  dsHsENfiO«;  krystallisirt  in  ziem- 
lich gut  ausgebildeten  abgeplatteten  Prismen ,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  schwer  in  Kalilauge  lösen. 
Das  leicht  zersetzbare  Ammbniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln 
und  wird  in  seiner  wässerigen  Lösung  durch  schwere  Me- 


Nltro- 
ph«nylen- 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  61 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  249 ;  im 
Ann.  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  495 ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXI,  151 ;  R^p. 
chim.  pure  III,  69;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1860,  525;  Chem.  Centr. 
1860,  934 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  818.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  554  £ 
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henken-  tallsalzc  geftllt.  —  Aus  der  Bildung  der  neuen  Säure 
\^ZiT  jj^^jj  j^^  Gleichung  :  Ci,H7N804  +  HNO*  =  2H2O2 
+  Ci2(H4N)N804  ergiebt  sich,  dafs  unter  dem  Einflufs 
der  salpetrigen  Säure  in  dem  Nitrophenylendiamin  3  At. 
Wasserstoff  durch  1  At.  Stickstoff  ersetzt  wurden;  ver- 
glichen mit  dem  Nitrophenylendiamin  hat  demnach  die 
neue  Säure  und  ihr  Silbersalz  die  Formel  : 

NitrophenylendiamiD  Nene  Säure  Silbersalz 


H,       In,  N"      iN,  N'^'      iN, 

H,      j  H        j  Ag      j 


Die  neue  Säure  ist,  ungleich  anderen  auf  diesem  Wege 
dargestellten  Stickstoff^erbindungen,  sehr  beständig;  sie 
zersetzt  sich  weder  mit  Kali  noch  mit  Salzsäure  in  der 
Siedehitze  und  selbst  überschüssige  salpetrige  Säure  bewirkt 
keine  Veränderung.  —  Das  Nitrophenylendiamin  ist,  obwohl 
von  zwei  Ammoniakmoleculen  abstammend  (im  Gegensatz 
zu  den  vom  Aethjlen  sich  ableitenden  Basen),  eine  aus- 
gesprochen einsäurige  Base,  welche  auch  unter  den  gün- 
stigsten Bedingungen  sich  nur  mit  1  Aeq.  Säure  verbindet; 
das  aus  concentrirter  Salzsäure  krjstallisirte  salzs.  Salz 
ist  Ci8Hs(N04)H4N2,  HCl;  das  in  braimrothen  Prismen 
anschiefsende  Platinsalz  Ci2H8(N04)H4N8,  HCl,  PtCl,. 
suifanido-  Hofmann  (1)  hat  auch  die  Einwirkung  von  Schwefel* 

ammonium  auf  Nitrobenzonitril,  Cu(H4N04)N,  untersucht. 
Bei  der  Darstellung  des  Nitrobenzonitrils  aus  Benzonitril 
und  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  ist  es  gut,  nur  mit  kleinen  Quantitäten  zu 
arbeiten  und  die  Flüssigkeit  sorgfältig  abzukühlen,  weil 
sonst  die  Bildung  merklicher  Mengen  von  Nitrobenzoesäure 
unvermeidlich  ist.  Beim  Kochen  des  Nitrobenzonitrils  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefelammonium  scheidet 
sich  zuerst  viel  Schwefel  und  beim  Verdampfen  der  Flüs- 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  598;    Ann.  ob.   phys.  [8)  LXI,  875; 
E^p.  chim.  pure  III,  158. 


benzAtnin. 
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sigkeit  ein  gelbliches  Oel  ab,  welches  nur  unvollkommen  ^If^^" 
erstarrt  Dieses  schwer  zu  reinigende  Oel  ist  eine  schwache 
Base,  löslich  in  Säuren  und  wieder  fällbar  durch  Alkalien ; 
es  hat,  wie  sich  aus  der  Zusammensetzung  eines  Zersetzungs- 
productes  ergiebt,  die  Formel  CuHeN^  =  Ci4H4(NH2)N. 
In  Berührung  mit  Schwefelammonium  wird  es  nach  und  nach 
zu  einer  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  aus  heifsem 
Wasser  in  weiisen  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Ver- . 
bindung.  Diese  letztere  ist  ebenfalls  eine  organische  Base, 
leicht  löslich  in  Säuren,  fällbar  daraus  durch  Kali  oder 
Ammoniak,  mit  Salzsäure  ein  krjstallisirbares  Salz  und 
mit  Platinchlorid  ein  orangegelbes  krystallinisches  Doppel- 
salz bildend«  Sie  hat  die  Formel  :  CuHgNsSa,  und  ihre 
Bildung  erklärt  sich  aus  den  Gleichungen  :  Ci4(H4N04)N 
+  3H,S,  =  2  H,0,  +  6  S  +  CuHeN,  und  CuHeN,  +  H,S, 
=  CiiHsNsSs.  Mit  dem  (durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Schwefelcyanphenyl  entstehenden)  Phenjlsulfocarbamid 
(Sulfocarbonylphenjldiamid)  (1)  ist  es  nur  isomer,  wie 
sich  aus  einer  Vergleichung  der  Formeln  ergiebt  : 

Plienylfliilfooarbainid  Sulfamidobenzamin 

H.)  H,       j 

Dad^Sulfamidobenzamin  ist  nahe  verwandt  mit  der  von 

Chancel  (2)   aus  Nitrobeuzamid  und  Schwefelammonium 

erhaltenen  basischen  Verbindung  CiiHgNgOg,  welche  nach 

Hofmann    mit   Unrecht  mit   dem  von  ihm    entdeckten 

Anilin  -  oder  Phenylharnstoff  (3)  verwechselt  worden  ist 

Die   Chan  c  e  T  sehe   Verbindung   ist   ein   Derivat    des 

Benzamids   und   hat   als   „Amidobenzamid^   die  Formel  : 

Cu(H4,  NH,)0« 

H  [N ,   während   der   wahre   Phenjlhamstoff, 
H 


(1)  JfthrMber.  f.  1858,  849.    ->    (2)  Jahresber.   f.    1849,    857.    - 
(8)  Daselbst,  868  f. 

Ja]ir«ab«riefat  f.  Chamie  b.  s.  w.  f.  1860.  23 
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und  Den»iilin. 


unter  Mitwirkung  einer  Cyansäureverbindung 

entsteht  und  sich,  analog  dem  normalen  Harnstoff ^  unter 
dem  Einflufs  von  Alkalien  in  Kohlensäure  und  Phenylamin 
zerlegt.  Das  Amidobenzamid  spaltet  sich  dagegen  unter 
diesen  Umständen  in  Amidobenzoesäure  und  in  Ammoniak, 
und  erst  beim  Schmelzen  tritt  zuletzt  Kohlensäure  und 
Phenjlamin  auf.  Dasselbe  gilt  für  das  (mit  dem  Flavin  ver- 

wechselten)  Carbanilid  oder  Diphenylharnstoff,  (Ci8H5)a[N2, 

welche  Verbindung  ebenfalls  alle  Charactere  eines  wahren 
Harnstoffes  besitzt 
A«obcn»oi  P.  W.  Hofmann  (1)  hat  zur  Feststellung  der  Mole- 

culargröfse  des  von  Mitscherlich  entdeckten  Azobenzols^ 
nach  Diesem  CuHsN;  dessen  Dampfdicfate  bestimmt  Er  findet 
sie  auf  Wasserstoff  bezogen  =:  94,  auf  Luft  bezogen  =  6,5. 
Aus  der  4  Vol.  Dampf  entsprechenden  Formel  (^^«HioNt  be- 
rechnen sich  die  Zahlen  91  und  6,32.  Diese  Verdoppelung 
der  Formel  erschien  schon  geboten  durch  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Azobenzols  und  des  daraus  durch  ein- 
fache Aufnahme  von  Wasserstoff  entstehenden  BenzidinS; 
insbesondere  aber  durch  die  Darstellung  des  Nitroazoben^ols, 
Clt4H9(N04)N,  und  des  Dinitroazobenzols,  C,4H8(N04)«N,  (2). 
Der  Siedepunkt  des  Azobenzols  liegt  bei  293^  (und  nicht, 
wie  irrthümlich  früher  angegeben  ist,  bei  193^).  —  Das 
Benzidin,  CsiHiiNg;  verhält  sich  wie  ein  zweisäuriges  Dtamiu; 
sofern  es  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nach  zweistündiger 
Digestion  mit  Jodäthjl  im  Wasserbad,  ein  krystallinischefl 
Jodür  von  der  Formel  C8SH89N2JS  =  C84Hi2(C4H5)2N2Ji 
bildet.    Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  eine 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  862;  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  585; 
Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  60;  Chem.  Centr.  1860,  1000;  J.  pr.  Chem. 
LXXXII, 444;  R^p.  chim.  pure  III,  66.  —  (2)  Laurent  und  Gerhardt 
im  Jahresber.  f.  1849,  442. 
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feste  krystaUiniBche  Base,  das  Dtät^lbenfsidin,  CsiE^oSt  Jj^^,^^ 
=  Ca4Hio(CiH5)8Nt,  welches  bei  65®  schmilzt,  bei  60®  wieder 
erstarrt  und  mit  Säuren  schön  krystallisirte  Salze  bildet; 
das  schwerlösliche  krystallinische  Platindoppelsalz  hat  die 
Formel  CmEmNäCIi,  2PtCl«-  Behandelt  man  Diäthyl- 
benzidin  nochmals  mit  Jodäthyl,  so  bilden  sich  schöne 
groise  vierseitige  Tafeln  der  Jodverbindung  C40H30NSJ2 
=  C84Hio(C4H5)4N8Jy,  aus  dcrcu  wässeriger  Lösung  durch 
Ammoniak  das  schön  krystallisirbare  Teträthjlbenzidiu; 
C^HtaNt  =  Cs4H8(C4H5)4N2 ,  abgeschieden  wird;  dieses 
schmilzt  bei  85®,  erstarrt  bei  80®  und  bildet  ebenfalls  mit 
Säuren  schön  krystallinische  Verbindungen ;  das  Platin- 
doppelsalz hat  die  Formel  C40H80N2CI8;  2PtCl2.  Jodäthyl 
zeigt  auf  Teträthjlbenzidin  nur  schwierig  eine  weitere 
Einwirkung;  mit  Jodmethjl  erzeugen  sich  dagegen  schon 
nach  einstündiger  Digestion  schöne  Krystalle  einer 
Diammoniumverbindung  von  der  Formel  C44H84N2J2 
=  C24H8(C4H6)4(C2H3)2N2J2.  Diesc  ist  sehr  schwerlöslich 
in  absolutem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Weingeist,  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  schönen  langen 
Nadeln  krystallisirbar ;  ihre  Lösung  wird  durch  Ammoniak 
nicht  mehr  gefällt,  sie  liefert  aber  mit  Silberoxyd  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  mit  allen  Eigenschaften  einer 
vollständig  substituirten  Ammoniumbase.  Dieselbe  wird 
weder  von  Jodäthyl  noch  von  Jodmethyl  weiter  angegriffen 
und  bildet  mit  Säuren  prachtvoll  krystallisirende  Salze.  ^ 
Das  in  Wasser  fast  unlösliche,  aus  heifser  Salzsäure  in 
Nadeln  krystallisirende  Platinsalz  ist  C44H84N2CI2,  2PtCl2- 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,   dafs  das  Benzidin  ein 

primäres  Diamin       H2  [N2ist,  in  welchem  die  Atomgruppe 

H2  ) 
CS24H8  als  zweiatomiges  Radical  fungirt. 

Nach  A.  Borodine  (1)  wirkt  Jodäthyl  auf  Benzidin 

(1)  Zeitsclir.  Chem.  Pharm.  1860,  533. 

23» 
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in  weingeistiger  Lösang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  ein;  bei  70  bis  80^  bildet  sich  aber  schon  nach 
einigen  Stunden  eine  gelbliche  Salzmasse.  Versetzt  man 
die  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  der  letzteren  kalt  mit 
schwefeis.  Natron  in  geringem  UeberschufS;  so  entsteht 
ein  weifser  Niederschlag  von  schwefeis.  Benzidiu;  Ct^HisNi; 
SsHgOs;  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  Äethylbeneidin  als  flockige  oder 
harzartige  Masse  ab,  welche  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln 
oder  langen  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  Die  äthylirte 
Base  ist  geruch-  und  geschmacklos^  in  Wasser  ganz  un- 
löslich;  schmilzt  zwischen  86  und  87^^  erstarrt  bei  82  bis  85^, 
ist  nicht  flüchtig;  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Spuren  von  Chlor;  Brom;  Jod  oder  salpetriger  Säure 
blaugrüU;  mit  gröfseren  Mengen  der  letzteren  roth.  Das 
schwefeis.  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
nicht  krystallisirbar;  das  an  der  Luft  veränderliche  jod- 
wasserstofis.  Salz  bildet  farblose  breite  vierseitige  Tafeln. 
Die  Analyse  des  Aethjibenzidins  gab  Besultate,  welche  es 
zweifelhaft  lassen,  ob  die  Base  Cs4H9(C4H6)8Ni  oder 
C24H8(C4H6)4Nj  ist.  —  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
oxals.  Benzidin  auf  200  bis  210^  bildet  sich  nach  Bo ro- 
dine (1)  Oxabenzidid  C24(C404)HioN2  als  pulverförmiger, 
in  Wasser;  Alkohol,  Aether;  verdünnten  Säuren  und  Al- 
kalien ganz  unlöslicher  Körper.  Mit  starker  Kalilauge 
gekocht  zerföllt  er  in  Benzidin  und  Oxalsäure.  —  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzidin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff; so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  :  Cs4HisNs 
f-  C2S4  =  C24(C2S2)HioN2  -f  H2S,  Sulfocarhobmzidid, 
C24(02S2)HioN2;  als  gelbliches,  aus  mikroscopischen  Schuppen 
bestehendes  Pulver,  vollkommen  unlöslich  in  oben  genannten 
Flüssigkeiten.  —  Erhitzt  man  Benzidin  mit  wenig  über- 
schüssigem Chlorbenzoyl  auf   100  bis  120^,  so  bildet  sich 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  641 
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eine  feste  Masse,  welche  neben  salzs.  Benzidin  zwei  durch 
Snbstitation  entstandene  Körper  enthält,  von  denen  der  eine, 
in  geringerer  Menge  sich  bildende,  aus  heifsem  Alkohol  in 
silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt  und  bei  etwa  205^ 
schmilzt;  der  andere  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlösliche  Körper  schmilzt  weit  über  220^.  Beide  sind 
durch  Aetzkali  sehr  schwer  zersetzbar. 

Erhitzt  man  nach  S.  Cloez  (1)  20  Grm.  vorher  Kyaphenii 
geschmolzenes  und  gepulvertes  cyans.  Kali  in  einem  Glas- 
kolben mit  langem  Hals  mit  30  Grm.  Chlorbenzoyl  längere 
Zeit  nahe  auf  den  Schmelzpunkt  des  cjans.  Kali's,  so  ent- 
steht neben  Chlorkalium  eine  mit  diesem  gemengt  blei- 
bende, mit  Benzonitril  (Cyanphenyl)  isomere  Substanz,  das 
Ki/aphenin,  während  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
eine  kleine  Menge  eines  etwa  bei  190^  siedenden  Oels  über- 
destillirt,  welches  alle  Eigenschaften  des  Benzonitrils  hat. 
Von  dem  Chlorkalium  trennt  man  das  Kyaphenin  entweder 
durch  Erhitzen,  wobei  es  sich  unzersetzt  verflüchtigt,  oder 
man  behandelt  das  Gemenge  mit  siedendem  Wasser  und 
unterwirft  den  getrockneten  Rückstand  der  Destillation. 
Cloez  drückt  die  Zusammensetzung  des  Kjaphenins  durch 
die  Formel  C4BH15N8  =  3Ci4H6N  aus  und  vergleicht  es 
mit  dem  Kjanäthin  C18H15N8  =  3  CeHöN.  Seine  Bildung 
entspricht  dann  der  Gleichung  :  3(Ci4H60t,  Cl)  +  3(K0, 
C2NO)  =  C4aHi5N8  +  3KC1  -j-  6C0».  Es  ist  eine  neu- 
trale, harte  Substanz  von  krjstallinischem  Bruch;  es  schmilzt 
bei  224^  und  destillirt  unverändert  bei  einer  oberhalb  350^ 
liegenden  Temperatur;  in  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Von  Aetzkali  wird 
es  in  der  Hitze  unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung  zer- 
setzt, in  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  einer 
Säure,  deren  Barjtsalz  löslich  ist;  von  concentrirter  Salz- 
säure wird  es  selbst  in  der  Siedehitze   nicht  gelöst;  auch 


(1)  In  der  S.  298  angef.  Abhandl. 
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Kyapheiün.  gewöhnliche  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  In  rauchen- 
der Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Gasentwickelung;  aber 
unter  starker  Erhitzung;  durch  Verdampfen  oder  Zu* 
mischen  von  Wasser  erhält  man  aus  dieser  Lösung  nahezu 
die  ganze  Menge  des  Kjaphenins  als  eine  in  Nadeln  krystal- 
lisirte  Nitroverbindung  von  der  Formel  C4jHi»(N04)8N8.  — 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetjl  auf  cjans.  Kali 
bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  eine  feste  kry- 
staUisirbare  Substanz,  von  welcher  Cloez  vermuthet,  sie 
sei  das  Kt/amethin.  —  Von  der  bei  der  freiwilligen  Zersetzung 
der  Blausäure  entstehenden  Substanz^  der  s.  g.  Azulmin- 
säure,  giebt  Cloez  an,  sie  sei  keine  Verbindung  von  stets 
gleicher  Zusammensetzung,  auch  lasse  sich  daraus  das 
Kjanhydrin  CßHsNs  =  SC^NH  nicht  isoliren.  Er  ver- 
muthet  femer,  dafs  die  Nitrile  oder  die  mit  ihnen  polymeren 
Substanzen  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
cjan  auf  die  Alkalisalze  organischer  Säuren  entstehen 
könnten;  trockenes  benzoes.  Eali  liefere  z.  B.  in  einem 
Strom  gasförmigen  Chlorcyans  auf  160^  erhitzt  eine  reich- 
liche Menge  BenzonitriL 

FiÄcwige  A.  H.  Church  und  E.  Owen  (1)  haben  die  bei  der 

Baaen  aus  ^    ' 

trockenen  Destillation  von  irischem  Torf  in  möglichst 
niedriger  Temperatur  gebildeten  flüchtigen  organischen 
Basen  untersucht.  Sie  behandelten  das  rohe,  die  Basen 
enthaltende  Oel  (400  Gallons,  als  Product  der  Destillation 
von  100  Tonnen  Torf)  wiederholt  mit  Salzsäure,  zerstörten 
das  Fjrrol  und  andere  Beimengungen  durch  längeres 
Kochen  der  sauren  Lösung  und  unterwarfen  dieselbe  nach 
dem  Verdampfen,  unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Kalk,  der  Destillation.  Die  übergegangenen  Basen  wurden, 
nach  nochmaligem  Binden  an  Salzsäure,  Abscheiden  mit 
Kali   und   Trocknen  mittelst  Kalihydrat,    einer  sehr   oft 


Torf. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XX,  110;   Chem.  News  H,  188,  146;   im  Aubs. 
Ghem.  Centr.  1860,  803. 
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(500-  bis  600  mal)  wiederholten  fractionirten  Destillation  JiJ^*|fj;, 
unterworfen.  In  dem  flüchtigeren ,  zwischen  95  und  100^  '''*'^' 
übergehenden  (Vio  des  Ganzen  betragenden)  Antheil  fan- 
den Church  und  Owen  eine  neue;  von  ihnen  Cespüin 
genannte  Base.  Die  bei  110  bis  120^  übergehende  Portion 
bestand  aus  Pyridin^  CioHsN  (Siedep.  116,5^) ,  die  zwischen 
130  und  146^  übergehende  aus  Picolin,  C18H7N  (Siedep. 
135^) ,  die  zwischen  155  und  160^  destillirende  aus  Lutidin, 
C14H9N  (Siedep.  154^);  und  die  zwischen  175  und  190« 
destillirende  Portion  aus  Collidiu;  CigHisN  (Siedep. 
180^).  —  Das  Csipäin,  CioHisN^  ist  ein  farbloses ;  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbares  Oel  von  dem 
Siedepunkt  des  Amylamins  (95^)  ^  mit  welcher  Base  es 
isomer  ist  Es  ist  leichter  als  Wasser^  riecht  stark,  aber 
weniger  unangenehm  als  Amylamin  und  ist  unlöslich  in 
starker  Kalilauge.  Kupfersalze  geben  mit  der  Base  einen 
grünen,  im  Ueberschufs  mit  blafsgrüner  Farbe  löslichen 
Niederschlag;  mit  Quecksilberchlorid  bildet  sie  perlmutter- 
glänzende, irisirende  Blättchen.  Das  Cadmiumchlorid- 
doppelsalz  ist  leicht  löslich,  in  langen  farblosen  Prismen 
krystallisirbar.  Das  Platindoppelsalz,  CioHuNCl,  PtCls, 
schiefst  in  prachtvollen  orangerothen  Krystallen  an.  Es 
ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  in 
heifsem  Wasser  setzt  bei  halbstündigem  Sieden,  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  und  Entfärbung  der  über- 
stehenden Flüssigkeit,  glänzende  blafsgelbe  Schuppen  ab, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  CioHisPtNCIy  ent- 
spricht. Ihre  Bildung  nach  der  Gleichung  GioHuNCl, 
PtClj  =  CioHisPtNClg  +  HCl  ist  vollkommen  analog  der 
Zersetzung  des  Pyridin-  und  Picolinplatinsalzes.  Church 
und  Owen  nennen  diese  Verbindung  PlatocespitylammO" 
niumchlorid\  sie  ist  aus  siedendem  Wasser  krystallisirbar, 
bildet  sich  aber  nicht  direct  aus  Cespitin  und  Platinchlorid. 
Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Cespitin  (1  Vol.)  mit 
Jodäthyl  (8  bis  10  Vol.)  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
auf  120^  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche,    nicht  krystalli- 
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sirbare  Verbindung,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd eine  ätzende,  nicht  flüchtige  Base  liefert,  deren 
Platinsalz  in  strohgelben,  glimmerartigen  Blättchen  von 
der  Formel  (doHis)"',  C4H5,  NCl,  PtCl»  krystallisirt.  Mit 
Jodamyl  und  Cespitin  bildet  sich  ebenfalls  unkrystallisir- 
bares  Amylcespitjlammoniumjodid ,  hierin  wie  die  Aethyl- 
Verbindung  sich  wesentlich  von  den  entsprechenden,  aus 
Amylamin  sich  erseugenden  Verbindungen  unterscheidend. 
Church  und  Owen  nehmen  hiernach  an,  in  dem  Cespitin 
sei  das  dreiatomige  Badical  CioHis'^'  enthalten  und  die 
Base  stehe  zu  dem  Amjlamin  in  derselben  Beziehung, 
wie  Picolin  zu  Anilin.  —  Pieölin  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlor-  oder  Bromäthjlen  nach  der  Gleichung  : 
2(Ci2H7-',  N)  +  CA-,  Cl,  =  (CuHt-),,  (C4H4'0,  N„  Cl, 
eine  schön  krystallisirbare  Verbindung,  mit  deren  Unte]> 
suchung  Church  und  Owen  noch  beschäftigt  sind. 
BiLTliM  ^*  Crace  Calvert  (1)  hat  nach   einer  yorläufigen 

Mittheilung  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  faulendes 
Fleisch  (Ochsen-  oder  Fischfleisch,  je  20  Pfund  mit  Bims- 
stein in  kleinen  Fässern  geschichtet)  an  die  Luft,  welche 
damit  in  Berührung  ist,  flüchtige  organische  Basen  ab- 
giebt,  sofern  diese  Luft,  durch  Platinchlorid  geleitet,  einen 
gelben  amorphen  Niederschlag  erzeugt.  In  diesem  Nieder- 
schlag findet  Calvert  aufser  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  auch  Schwefel  (11  pC.)  und  Phosphor 
(6,01  pC).  Beim  Erhitzen  desselben  mit  starker  Kali- 
lauge entwickele  sich  eine  flüssige,  flüchtige  und  entzünd- 
liche Base,  während  der  Schwefel  und  Phosphor  mit  dem 

Alkali   verbunden   bleibe.    Das   Platinsalz  enthalte  weder 

* 

Scbwefelplatin,  noch  sei  demselben  mittelst  Schwefelkohlen- 
stoff freier  Schwefel  zu  entziehen.  Bei  der  Fäulnifs  des 
Fleisches  entwickele  sich  weder  Schwefelwasserstoff,  noch 
Phosphorwasserstoff,  wohl  aber  seien  die  flüchtigen  Stoffe, 

(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  X,  841;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  887;  im  Aast. 
B^p.  ohim.  pure  II,  429. 
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welche  sich  bei  fortschreitender  Fftulnilii  bilden  und  welche 
den  Stickstoff,  Schwefel  und  Phosphor  der  thierischen 
Substanz  enthielten,  von  einander  verschieden.  Beim  Elr- 
hitzen  der  Platinsalze  entwickelten  sich  theils  sanre,  theils 
alkalische  Dämpfe  von  widrigem  fauligem  Geruch ,  neben 
einem  krystallinischen  Sublimat,  welches  aber  nicht  Sal- 
miak  seL  Die  Versuche  sind  von  Calvert  in  der  Ab- 
sicht angestellt,  um  über  die  Natur  der  Producte,  welche 
sich  aus  putriden  Wunden  entwickeln,  und  deren  möglichen 
Zusammenhang  mit  dem  Hospitalbrand  Aufschlufs  zu  er- 
halten. 

Nach  einer  Angabe  von  C.  Greville  Williams  (1)  chiaoun 
liefern  Chinolin  und  Lepidin,  aus  Cinchonin  dargestellt, 
durch  Erhitzen  mit  Jodamjl  unter  späterem  Zusatz  von 
Wasser  ein  braunes  Oel,  welches  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  einen  in  Alkohol  löslichen,  prachtvoll  blauen 
Farbstoff  übergeht.  Die  isomeren  Basen  aus  Steinkohlen* 
theeröl  ( Jahresber.  f.  18ö6, 536)  seien  von  ühinolin  und  Lepi- 
din darin  verschieden,  dafs  sie  bei  obiger  Behandlung  den 
blauen  Farbstoff  nicht  geben,  wohl  aber  nach  einem  anderen 
(nicht  angegebenen)  Verfahren.  (Vgl  Jahresber.  f.  1859, 
758  f.  und  in  diesem  Jahresber.  den  Abschnitt  über  tech- 
nische Chemie  bei  Färberei.) 

T.  G.  Wormley  beschreibt  ausführlich  das  Verhalten  ,r*lr!«" 
des  Morphins  (2),  des  Narcotins  (3)  (und  der  Meconsäure),  ^^^^^^ 
des  Atropins  (4)  und  des  Brucins  (5),  in  ähnlicher  Weise 
wie    früher  das    des   Strychnins   (6)   gegen   verschiedene 
Beagentien   bei   verschiedenen   Graden    der   Verdünnung. 
Die  Angaben  gestatten  keinen  Auszug. 

J.  G.  Gen  tele  (7)  hat  seine  hypothetischen  Ansich- 


Im 
non. 


(1)  Ans  Ghem.  News  I,  15  in  Chem.  Centr.  1860,  884.  —  (2)  Chem. 
News  II,  137.  —  (8)  Chem.  News  II,  158,  170.  —  (4)  Chem.  News  D, 
18;  lUp.  ohim.  pure  II,  429.  —  <5)  Chem.  News  II,  65;  Btfp.  ohim. 
pure  II,  480.  —  (6)  Jahresber.  f.  1859,  895;  auch  Chem.  News  I,  219, 
342.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  248. 
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ten  über  die  Constitutioii  des  Caffeins,  der  AmalinBäwe, 
des  Nitrothems ;  Theobromins;  des  Asparagins  und  der 
Aspara^nsäure;  des  SarkosinS;  KreatinS;  Kreatinins  und 
Alanins  mitgetheilt 

W.  Clark  (1)  hat  sich  das  nachstehende  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Ohinin  und  von  anderen  organischen 
Basen  (1859)  in  England  patentiren  lassen.  Ans  dem 
mit  säurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  China- 
rinde wird  die  Base  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron, 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  derselben ,  geßült 
und  die  Mischung  mit  Talgsäure  gekocht  Die  schmel- 
zende Säure  entziehe  nach  und  nach  der  Flüssigkeit  wie 
dem  Niederschlag  die  organische  Base  vollständig  und 
man  habe  dann  nur  den  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden 
Kuchen  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelsäure  zu 
kochen ;  welche  letztere  die  Basen  aufnehme.  Bei  vor- 
sichtigem Neutralisiren  der  sauren  Lösung  mit  einem  Alkali 
werden  zuerst  f&rbende  Beimengungen  gefällt;  das  heifse 
Filtrat  erstarre  dann  zu  einer  Krjstallmasse  von  schwefeis. 
Chinin.  Auch  zur  Gewinnung  der  Opinmbasen  eigne 
sich  dieses  Verfahren. 
Betndneho  W.  Schwabo  (2)  hat  aus  käuflichem  Chinoidin  eine 

mit  dem  Cinchonin  gleich  zusammengesetzte;  aber  in  den 
Eigenschaften  davon  verschiedene  und  defshalb  von  ihm 
ßOinchanin  genannte  Base  abgeschieden.  Dieselbe  war  in 
dem  in  Alkohol  schwer  löslichen  Theil  des  Chinoidins  ent- 
halten,  und  das  schwefeis.  Salz  wurde  daraus  durch  Lösen 
in  verdünnter  Säure ,  Fällen  mit  Ammoniak ,  Behandeln 
des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  kaltem  Weingeist 
von  0;845  spec.  Gew. ,  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Kristallisation  erhalten.     Dio  mit  Am- 


(1)  Ans  dem  Lond.  Journ.  of  arts,  Fobr.  1860,  94  durch  Polytechn. 
GeDtr.  1860,  478  in  Dingl.  pol.  J.  OL  VI,  78;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm. 
1860,  475 ;  VierteQalirsschr.  pr.  Pharm.  X,  107.  —  (3)  Arch.  Pbann.  [2] 
GlII,  278;  im  Aiuz.  Ghem.  Gentr.  1860,  936;  J.  pharm.  [8]  XXXVIIl,  389. 
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moniak  aus  dem  schwefeis.  Salz  abgeschiedene  Base  kry- 
stallisirt  aus  der  Auflösung  in  siedendem  Alkohol  beim 
freiwilligen  Verdunsten  ^  nach  den  Bestimmungen  von 
Lösche,  in  rhombischen  Combinationen  ooP  .  ooPod 
.  OP  (ooP  :  ooP  =  119*).  Die  Zusammensetzung  des 
/JCinchonins  entspricht  der  Formel  C20H19NO.  Die  gefällte 
wie  die  krystallisirte  Base  ist  wasserfrei;  sie  schmilzt  bei 
150*.  Ihre  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  der  verwandten 
Chinabasen  sind  folgende  :  1  Th.  löst  sich  in  : 


BotiMiacho« 
nla> 


aChinin 

^Chinin 

aCinchonin 

^Cinchonin 

Wasser,  kalt 

400 

1600 

unlöslich 

unlöslich 

Wasser,  helft 

200 

750 

2500 

kaum  lösUoh 

Alkohol,  kalt 

2 

45 

173 

Alkohol,  heifs 

— 

3,7 

30 

43 

Aether 

60 

90 

unlöslich 

378 

Chloroform 

6 

— 

40*) 

268 

*)  VgU  Sohlimpert,  J&hresbar.  f.  1869,  405. 

Die  Polarisationsebene  wird  durch  die  alkohoUsche  Lösung  des 
/^Cinchonins  rechts  abgelenkt.  Aetzende  oder  kohlens.  Alka- 
lien  und  Ammoniak  fällen  die  Base  weifs,  im  Uebcrschufs 
des  Fällungsmittels  etwas  löslich.  Beim  Schütteln  des 
Niederschlags  mit  Aether  verschwindet  derselbe.  Die  wein- 
säurehaltige Lösung  des  /^Cinchonins  wird  durch  zweifach- 
kohlens.  Natron  nicht  gefallt  Versetzt  man  die  neutrale 
Lösung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Chlorwasser  und  dann 
vorsichtig  mit  Ammoniak,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  gelb 
(bei  Chbin  wird  sie  grün) ;  mit  Ferrocyankalium  und  Chlor- 
Wasser  entsteht  eine  rothe^  mit  Ammoniak  grüq  werdende 
Färbung.  Mit  Chinin  entsteht  in  diesem  Fall  eine  dunkel- 
roihe  Färbung ,  mit  Cinchonin  und  Chinidin  bleibt  sie 
weingelb.  Selbst  aus  saurer  Lösung  krystallisiren  die 
Salze  des  /JCinchonins  nur  mit  1  At.  Säure  (also  bei  obiger 
Formel  der  Base  basische  Salze).  Das  salzs.  ßCmchonin, 
2(C2oHwNO),  HCl  +  4H0,  krjstallisirt  anscheinend  in 
rhombischen  Combinationen  ooP.oo^Poo.OP^woooP: 
ooP  =  126Vl^  es  löst  sich  in  22  Th.  kaltem,  3,2  Th. 
heifsem  Wasser,  1  Th.  kaltem,  V6  siedendem  Alkohol  und 
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in  550  Th.  Aether.  Das  Platindoppelsalz,  CgoHnNO;  HCl, 
PtCls;  krystallisirt  beim  Vermischen  heifser  alkoholischer 
Lösungen  der  salzs.  Base  und  von  Platinchlorid  in  rhom- 
bischen Combinationen  ooP.cx)f^oo.OP,  woooP:ooP 
=  119^  etwa.  Jy2k%  Jodwasserstoffs.  Salz  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich.  Das  blaus.  Salz,  durch  Fällung  mit 
Cjankalium  erhalten,  ist  amorph,  wasserfrei,  in  Alkohol 
und  Wasser  imlöslich,  das  ferrocjan-  und  schwefelcjan- 
wasserstoffs.  Salz  schwerlöslich,  krystallinisch.  Das  schwefeis. 
ßOmclumm,  2(C8oHi2NO),  HOSO,  +  2H0,  krystallisirt 
auch  in  rhombischen  Combinationen  ooP  .  ooPoo  .  OP, 
wo  ooP :  ooP  =  136® ;  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sind»  verglichen  mit  denen  der  ver- 
wandten schwefeis.  Salze,  folgende  : 

aChinin    ^Chiniii    aCinchonin    y^Cinchonin 


Wasser,  kalt 

740 

350 

54 

75 

Wasser,  heifs 

30 

— 

— 

14 

Alkohol,  TOD  80  pC,  kalt 

67 

— 

6,5 

13,6 

Alkohol,     n     98     „       „ 

6S 

— 

11,5 

— 

Alkohol,     „     80     »     heifs 

— 

— 

— 

1^ 

Aether 

I5sl. 

•^ 

unlösl. 

anlösl. 

Die  verdünnte  Lösung  des  schwefeis.  /JCinchonins  schillert 
stark.  Aus  einer  Auflösung  des  Schwefels.  Salzes  (10  Th.) 
in  Essigsäure  (144  Th.)  und  verdünnter  Schwefelsäure  (12Th.) 
krystallisirt  nach  dem  Zufügen  einer  warmen  Lösung  von 
Jod  (3  Th.)  in  Alkohol  (115  Th.)  schwefeis.  Jod-ßGinchantn 
von  nur  undeutlich  erkennbarer  Form.  Das  Salpeters.  ßGin- 
oAontn  krystallisirt  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sehr  lang- 
sam in  nicht  verwitternden^  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen  mono-  oder  triklinometrischen  Formen  (Sal- 
peters. aCinchonin  bildot  perlmutterglänzende  rectanguläre 
Prismen).  Das  phosphors.  Salz  schiefst  in  fast  V  langen^ 
wie  es  scheint  schiefwinkeiigen  Erjstallen  an;  das  essigs. 
Salz  bildet  rechtwinkelig-vierseitige  Prismen^  ähnlich  denen 
des  salz,  und  schwefeis.  Salzes.  Auch  das  oxals.  und  das 
weins.  Salz  sind  krjstallisirbar. 
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Wo  hl  er  berichtet,  dafs  A.  Niemann  (1)  eine  neue  «'«^»• 
organische  Base,  das  Cocam^  in  der  Coca,  den  Blättern 
von  Etytkroxylon  coca  Lam.  aufgefunden  hat  Diese  Blätter 
werden  in  Peru  'und  anderen  Ländern  Südamerikas  von 
der  arbeitenden  Klasse,  namentlich  von  den  Indianern^  mit 
etwas  ungelöschtem  Kalk  oder  Asche  gekaut  und  sollen 
dann  bei  mäfsigem  Genufs  aufregend  wirken  und  die 
Nahrung  längere  Zeit  selbst  bei  starker  Anstrengung  er- 
setzen, bei  unmäfsigem  Gebrauch  aber  alle  die  schädlichen 
Wirkungen  der  narcotischen  Gifte  hervorbringen.  Zur 
Darstellung  des  Cocains  digerirt  man  die  zerschnittenen 
Blätter  mehrere  Tage  mit  85procentigem  Alkohol^  dem* 
etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist;  und  versetzt  dann 
die  abgeprefste  und  filtrirte  braungrüne  Lösung  mit  dünnem 
Ealkbrei  in  starkem  Ueberschufs;  wodurch  ein  Theil  des 
Chlorophylls  und  eine  Wachsart  (vgl.  8.  367)  ausgefUlt 
werden.  Das  alkalische  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
im  Wasserbade  verdunstet.  Auf  Zusatz  von  der  20fachen 
Menge  Wasser  scheidet  sich  dann  eine  schwarzgrünC; 
harzartige;  das  übrige  Chlorophyll  enthaltende  Masse  ab. 
Die  abgegossene  hellbraune  klare  Lösung  liefert  nun,  indem 
die  überstehende  Flüssigkeit  tief  dunkelroth  wird;  mit 
kohlens.  Natron  einen  dunkelbraijnen  Niederschlag,  welchem 
letzteren  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aether  das 
Cocain  entzogen  wird.   Dieses  bleibt  nach  dem  Verdunsten 


(1)  Aiuffihrlich  :  Aber  eine  neue  organiscbe  Base  in  den  Gocabl&ttern, 
Inaugaraldissertation  Ton  A.  Niemann,  Gröttingen  1860;  Yiertel- 
jabnscbr.  pr.  Pbarm.  IX,  489;  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  129,  291;  im 
AuBz.  Cbem.  Centr.  1860 ,  855.  Vorl&ofige  Anzeige  (ohne  Analyse)  : 
Naohiicht  von  der  Q-.  A.  Univ.  und  der  K.  Ges.  d.  Wissenech.  an 
Qöttingen  Yom  21.  Mftrz  1860;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIV,  218;  Wien. 
Acad.  Ber.  XL,  7;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  129;  Zeitschr.  Obern.  Pharm. 
1860,  767 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  884 ;  Arch.  Pbarm.  [2]  CII, 
29;  Chem.  Centr.  1860,  241;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIX,  479;  Räp.  chim. 
pnro  II,  878 ;  Instit.  1860,  231 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  167. 
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des  Äethers  als  eine  gelbliche  amorphe,  aber  bald  krystal- 
linisch  werdende  Masse  (etwa  V«  pC   der  Blätter  betra- 
gend)  zurück.     Durch  Zerreiben  der  unreinen  Base  mit 
wenig  starkem  Alkohol  und  Auswaschen  mit  letzterem,  bis 
das  Filtrat  ungefärbt  ist,  erhält  man  die  Base  rein.  Leichter 
noch  gelingt  diefs,    wenn  man  die  ätherische  Lösung  mit 
schwefelsäurehaltigem   Wasser    schüttelt,    wo    der   meiste 
Farbstoff  im  Aether  gelöst   bleibt,   während  das  Wasser 
das  schwefeis.  Cocain  aufnimmt.    Letzteres  wird  dann  mit 
kohlens.    Natron   ausgeflUlt   und   der  Niederschlag   durch 
Behandlung   mit   wenig  Alkohol  vom   noch  anhängenden 
FarbstoJBP  befreit    Aus  seiner  Lösung  in  wässerigem  Wein- 
geist kiystallisirt  das  Cocain  bei  dem  freiwilligen  Verdun- 
sten in  färb-  und  geruchlosen,  bisweilen  ziemlich  grofsen, 
aber  selten  vollkommen  ausgebildeten  Prismen.    Die  reine 
Base  ist  wenig  in  Wasser  (in  704  Th.  bei  12^),   leichter 
in  Alkohol ,   sehr  leicht  in  Aether  löslich.    Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch,   schmecken   etwas  bitterlich,  befördern 
die  Absonderung  des   Speichels  und  hinterlassen  auf  der 
Zunge  eine  eigenthümliche  Betäubung,  die  allmälig  wieder 
weicht  und   einem   Gefühle  von   Kälte  im    Munde  Platz 
macht    Das    Cocain   schmilzt   bei   98^   und   ninmit   beim 
Erstarren    erst  nach    einiger   Zeit    wieder   krjstallinische 
Structur  an.    Es  bewirkt,  in  verdünnter  Lösung  des  salzs. 
Salzes   in   das   Auge    gestrichen,   keine   Erweiterung   der 
Pupille.     Es  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  aber  die 
Salze  sind  alle  sehr  leicht  löslich  und  schwierig  krystalli- 
sirbar ;  ihr  Geschmack  ist  bitterer  als  der  der  freien  Base, 
und  ebenso  ist  die  Wirkung  auf  die  Zunge  kräftiger.    Das 
salzs.  Salz  erhält  man  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  zarten 
langen,  strablig  gruppirten  luftbeständigen  Kryställchen;  das 
schwefeis.  Salz  bildet  einen  erst  bei  längerem  Stehen  krystal- 
lisirenden  Fimifs ;  noch  schwieriger  krystalUsirt  das  Salpeters. 
Salz.  Das  essigs.  Salz  bildet  eine  krjstallinische  Masse.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzs.  Cocains  wird  durch  Ammoniak, 
Actzkali,   kohlens.  Natron  und  kohlens.  Ammoniak  weifs 
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goftllt;  der  Niederschlag  ist  in  ätssendem  Alkali  langsam,  ^^i^- 
in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich.  Phosphors.  Natron  und 
zweifach  -  kohlens.  Kali  erzeugen  keinen  Niederschlag, 
Schwefelcjankalium  nur  schwache  Trübung;  Zinnchlorür 
giebt  eine  reichliche  weifsC;  in  Salpetersäure  lösliche,  Picrin- 
salpetersäure  eine  schwefelgelbe  harzartig  werdende  Fällung. 
Goldchlorid  giebt  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen 
hellgelben  flockigen;  in  der  Wärme  löslichen  und  dann  in 
Blättchen  krystallisirbaren  Niederschlag.  Das  Platindoppel- 
salz ist  schmutzig  graugelb;  krystallinisch.  Durch  Gerb- 
säure (bei  Gegenwart  von  Salzsäure),  durch  Quecksilber- 
chlorid; Kaliumquecksilberjodid;  moljbdäns.  Ammoniak  und 
Jodwasser  wird  das  Cocain  ebenfalls  gefallt.  Mit  concen- 
trirten  Säuren  oder  Oxydationsmitteln  tritt  keine  characte- 
ristische  Beaction  auf.  Die  Zusammensetzung  des  Cocains 
entspricht  der  Formel  CssHsoNOg;  das  Golddoppelsalz  ist 
CnHsoNOs;  HCl;  AuCls.  Letzteres  entwickelt  beim  Erhitzen 
beträchtliche  Mengen  von  Benzoesäure;  eine  Erscheinung; 
welche  auch  beim  Ek'hitzen  des  Atropingoldchlorids  aber 
in  geringerem  Grade  eintritt.  Von  dem  Atropin ;  mit 
welchem  das  Cocain  sonst  grofse  Aehnlichkeit  hat;  unter- 
scheidet es  sich  wesentlich  dadurch,  dafs  es  nicht  auf  die 
Pupille  wirkt  und  dafs  seine  Salze  durch  kohlens.  Ammo- 
niak und  Zinnchlorür  gefällt  werden;  auch  schmilzt  das 
Cocain  bei  98<>,  das  Atropin  bei  92».  -  Wie  S.  365  schon 
erwähnt  wird  aus  dem  Auszug  der  Cocablätter  mittelst 
schwefelsäurehaltigen  Weingeists  durch  Kalkbrei  neben 
Chlorophyll  ein  wachsartiger  Körper  ausgefällt.  Man  er- 
hält diesen  letzteren  reiu;  wenn  man  den  getrockneten 
Kalkniederschlag  mit  Aether  kalt  behandelt  und  den 
Verdunstungsrückstand  des  Aetherauszugs  in  kochendem 
Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  fällt  ein  Körper  heraus,  der 
nach  dem  wiederholten  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  weifse 
unkrystallinische  Kömchen  bildet;  welche  unlöslich  in  Wasser 
und  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  langsam  löslich;  aber 
sehr  leicht  löslich  in  Aether  sind.   Der  bei  70^  schmelzende 
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coMin.  s;5]*per,  welchen  Niemann  als  Coeawachs  hezeichnetf  wird 
weder  von  Säuren  noch  von  wässerigen  Alkalien  ange- 
griiSen;  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  löst  er  sich  nach 
und  nach  auf.  Beim  Erhitzen  entwickelt  er  kein  Acrolem. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Wachsart  entspricht  nach 
Niemann 's  Analyse  der  Formel  :  CeaH^eO«;  sie  stimmt 
ttberein  mit  Mulder' s  (1)  Analyse  des  Wachses  aus 
Gras  und  aus  der  Syringa  vulgaris.  —  Niemann  ver- 
suchte auch  die  in  den  Cocablättem  enthaltene  Gerbsäure 
zu  isoliren.  Sie  ist  in  der  wässerigen  dunkelrothen  Flils- 
sigkeit  gelöst,  aus  welcher  das  Cocain  durch  kohlens. 
Natron  geföllt  wurde.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Sal- 
petersänre^  Entfernen  der  Schwefelsäure  mit  Salpeters.  Baryt 
und  des  Barytüberschusses  mit  kohlens.  Ammoniak  erzeugt 
essigs.  Blei  in  der  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Flüs- 
sigkeit einen  braungrünen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  und  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
gelbrothe  Lösung  der  Gerbsäure  liefert.  Sie  wird  durch 
Alkalien  tief  roth  und  durch  Eisenchlorid  braungrün  ge- 
f&rbt,  durch  Brechweinstein,  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
und  -Quecksilberoxydul  schmutzig  gelb,  aber  nicht  durch 
Leim  gefällt;  alkalische  Kupferlösung  und  Goldchlorid 
werden  reducirt  Die  eingetrocknete  Gerbsäure  ist  braun- 
roth,  nicht  krystallinisch.  —  Ein  Versuch,  das  riechende 
Princip  der  Cocablätter  durch  Destillation  derselben  mit 
Wasser  und  Rectification  des  mit  Kochsalz  gesättigten 
Destillats  zu  erhalten,  lieferte  statt  eines  ätherischen  Oels 
eine  kleine  Menge  einer  weifsen,  nicht  krystallinischen 
zusammengeballten  Substanz,  specifisch  leichter  als  Wasser, 
schmelzbar  beim  Erhitzen  damit  und  den  Geruch  der 
Blätter  in  hohem  Grade  besitzend. 

K«t«>  G.  C.  Wittstein  (2)  heschveihi  bIb  Metamorpkm  eine 

morphin.  ^  ^ 

neue  Opiumbase,  deren  salzs.  Salz  von  Scharf  aus  Rück- 

(1)  BoTzeliuB*  Jahresber.   XXV,   599.    —    (2)  VierteUahrMchr.  pr. 
Pharm.  IX,  481 ;  Arch.  Pharm.  [2]  GV,  141;  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  14; 


st&nden  yon  der  Bereitonff  der  Opiumtmctar   durch  Be-     ^^^"^i 

O  &  morphin. 

handlang  derselben  mit  Kalk  und  Salmiak  erhalten  wurde. 
Das  in  25  Th.  kalten  und  2  Th.  beifsen  Wassers  auch  in 
Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  lösliche^  neutral  reagirende 
salzs.  Sals  wird  weder  durch  Ammoniak;  noch  durch  fixe 
ätzende  oder  kohlens.  Alkalien  gefallt.  Es  enthält  bei  100^ 
getrocknet  12;2  pC.  Chlorwasserstoff  (das  salzs.  Morphin 
CsiHwNOe  +  HCl  +  6HÜ  enthält  9,7  pC).  Die  aus  dem 
schwefeis.  Salz  durch  Digeriren  mit  kohlens.  Baryt  und 
Ausziehen  mit  Alkohol  abgeschiedene  freie  Base  krystalli- 
sirt  in  sternförmig  vereinigten  Prismen,  welche  nicht  bitter 
schmecken  und  sich  in  etwa  6000  Th.  kalteu;  in  70  Th. 
kochenden  Wassers  lösen.  Von  90procentigem  Alkohol 
bedarf  die  Base  bei  gewöhnlicher  Temperatur  330  Th.,  in 
der  Siedehitze  9  Th.  zur  Lösung ;  in  Aether  ist  sie  so  gut 
wie  unlöslich.  In  Kalilauge  ist  sie  leicht,  in  Ammoniak 
und  kohlens.  Alkalien  langsamer  löslich.  Salpetersäure 
von  1;33  spec  Gew.  giebt  damit  eine  gelbe  Lösung.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Jodsäure  allmälig  gelb, 
Eisenchlorid  bewirkt  keine  Veränderung,  Goldchlorid  er- 
zeug^ eine  anfangs  gelbliche  Trübung,  dann  einen  flockigen 
bräunlichen  Niederschlag,  aber  keine  blaue  Färbung.  Die 
Zusammensetzung  der  Base  ist  nicht  ermittelt. 

G.  Leube(l)  hat  das  nach  der  Angabe  von  M  ü  1 1  e  r  (2)  corydaiin. 
dargestellte  Corydalin  nochmals  der  Analyse  unterworfen. 
Die  von  ihm  fUr  die  procentische  Zusammensetzung  der 
freien  Base  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  Müller's 
Analyse  überein.  Aus  der  Platinbestimmung  des  Platin- 
doppelsalzes  und  der  Chlorbestimmung  der  Quecksilber- 
chloridverbindung berechnet  aber  Leube  als  Atomgewicht 
der  Base  eine  Zahl,  welche  annähernd  mit  der  halbirten 
Müller 'sehen    Formel   C4eHs9N07   stimmt.     Auch   diese 

im  AiUB.  Chem.  Gentr.  1860,  966;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  101; 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  4S2.  —  (1)  Ylerteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX, 
524.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  570. 

J«brMherlcht  f.  Cbmn.  xt.  ■.  w.  f.  1860.  24 
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Fonnel  bedarf  noch  iregen  der  «npaaren  Ansahl  der  Saner- 
Btoffatome  einer  Correctur. 


verbindon-  Fraokland  (1)  hat,  was  über  die  metallhaltigen  or- 

^^^*'*|j»^^^-  ganischen  Radicale  bekannt  geworden,  übersichtlich  an- 
^"*°'  Bammengestellt  und  allgemeinere  Betrachtungen  an  diese 
Zusammenstellungen  angeknüpft.  Er  erörtert  die  Bildungs- 
weisen, die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  hierber- 
gehörigen  Substanzen,  und  wie  diese  Radicale  und  ihre 
Verbindungen  aufzufassen  und  unorganischen  Verbindungen 
der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  zu  vergleichen  seien;  in 
dieser  Beziehung  sind  seine  Ansichten  im  Wesentlichen 
dieselben,  welche  er  bereits  1852  darlegte  (2)  und  an  die 
im  vorhergehenden  Jahresbericht  (3)  bei  der  ErwXbnung 
der  von  Cahours  vertheidigten  Betrachtungsweise  ssu  er- 
innern war. 
ArMunethyia  Weltzicu  (4)  hatte  Trijodide  von  Tetramethyl- 
fttbji«.  ammonium,  Teträthylammonium  und  ähnlichen  Verbindun- 
gen kennen  gelehrt.  Nach  Oahours'  Angabe  (5)  existiren 
entsprechende  Jodide  des  Arsenmethjliums,  Arsenäthyliums 
und  ähnlicher  Verbindungen  (6);  die  Trijodide  : 

krystallisiren  in  braunen  metallisch-glänzenden,   denen  des 
übermungans.  Kali's  ähnlich  aussehenden  Nadeln;  sie  sind 


(1)  C\em.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  177;  im  Aubb.  Ohem.  News  11,  25; 
R^p.  chim.  pure  II,  898.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  576.  —  (3)  Jiüireii- 
ber.  f.  1859,  416.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  480;  f.  1866,  524.  Vgl. 
auch  B.  Müller'B  UntersachuDgen  im  Jahresber.  f.  1858,  841.  ~ 
(5)  Compt.  rend.  L,  1022;  R^p.  chim.  pure  II,  255;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXVI,  364;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  448;  Chem.  Centr.  1860,  624. 
~  (6)  Vgl.  fiber  solche  Verbindongen  Jahresber.  f.  1868,  489,  494; 
f.  1854,  528  ff. ;  f.  1859,  431. 
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im  Allgemeinen  wenig  löefich   in  Alkohol  und  in  Wasser^  ^j;^"™^^|* 
namentlich  in  der  Kälte;  auch  Aether  löst  sie  nur  in  ge-     ''^*''*°' 
ringer  Menge.    Bei  der  Destillation  werden  sie  zersetzt; 
A8(CsH8)4J8  giebt  hierbei  die  Jodverbindung  des  Kakodjis 
und  As(C4H5)4J8  die  des   entsprechenden  Arsendiätbjls  : 

Ai(C,H3)4Ja  =  2  CÄJ  +  As(C.H8>,J ; 
Ab(CA)^J^  =  2  C4H5J  +  A«(C4He)rJ. 

LäTst  man  2  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq.  Eakodyljodür  oder 
3  Aeq.  Jod  auf  freies  Kakodyl  einwirken^  so  bilden  sich 
Jodmethjl  und  Arsenmonomethyljodid  (1)  : 

A0(G,Hs),J  +  2 J  o.  Afi(G8H,)t  +  3J  »  C^HaJ  +  A8(CsH8)J4, 

und  bei  der  Destillation  des  Arsenmonomethyljodids  mit 
2  Aeq.  Jod*  oder  des  freien  Kakodjls  mit  5  Aeq.  Jod  er- 
hält man^  während  alles  Methyl  als  Jodmethjl  austritt, 
Dreifach- Jodarseu.  Die  Jodverbindung  des  Eakodjls  aus 
der  Aethjlreihe  (des  Arsendiäthyls)  ergab  ganz  analoge 
Resultate.  Cahours  hebt;  an  seine  früher  (2)  erörterten 
Ansichten  erinnernd,  hervor,  dafs  hier  immer  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel  AsX»  gebildet  werden.  —  Die 
Jodverbindung  des  Eakodyls  aus  der  Aethylreihe  und  das 
Arsenmonäthyljodid  geben  bei  Einwirkung  überschüssigen 
Silberoxyds  ihren  Jodgehalt  gerade  so  ab,  wie  die  ent- 
sprechenden Methylverbindungen,  und  werden  zu  krystalli- 
sirbaren  Säuren,  A8(C4H6)8H04  und  As(C4H5)H206,  welche 
die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Eakodyläure  A8(C2Hs)2H04 
und  der  Arsenmonomethylsäure  A8(C2H8)Ha06  (3)  haben. 

G.  B.  Bück  ton  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  ^^^J^^^l^^ 
Stibäthyle  und  Stibmethyle  veröffentlicht.  —  Das  Stibäthyl  »«*»"^»*- 
(Triäthylstibin)  Sb(C4Hö)3  entspricht  dem  Ammoniaktypus 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  384  f.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 
416,  auch  Cahonrs*  Abhandlang  über  die  organischen  Badicale  in 
Le^ODB  de  chimie  profess^es  en  1860  k  la  soci^U  chimiqne  de  Paris, 
p.  49.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,^85.  -•  (4)  Ghem.  80c.  Qu.  J.  XIII, 
116;  im  Aast.  Chem.  News  II,  10;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  611; 
B^p.  chim.  pare  II,  405. 

24* 
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?^"*Ba^J.'  NHs  oder  läfst  sich  auch  als  Antimonoxyd  SbOs  betrachten, 
methyto.  j^^  wölchem  Os  durch  (C4H6)8  ersetzt  sind;  Backton  ver- 
suchte; äthybreichere  Verbindungen  des  Antimons  dansu- 
stellen,  die  in  gleicher  Weise  auf  Sb04  oder  SbOs  zu  be- 
ziehen v^ären.  Er  liefs  Zinkäthyl  auf  die  Jodverbindung 
des  Stibäthyls,  Sb(G4H5)8J8  (1)  einwirken ;  bei  der  Mischung 
beider  Substanzen  wird  viel  Wärme  frei  und  es  bildet  sich 
eine  taigige  Masse,  auf  welcher  eine  gelbliche  Flüssigkeit 
schwimmt;  bei  der  Destillation  entwickelt  sich  viel  ent- 
zündliches, mit  Stibäthyldampf  beladenes  Qas;  die  über- 
gehende schwere  gelbliche  Flüssigkeit  wurde  in  einer 
Leuchtgasatmosphäre  rectificirt,  wo  zuerst  etwas  Aether 
überging,  dann  zwischen  150  und  160^  Stibäthyl  (die  Zu- 
sammensetzung entsprach  der  Formel  Sb(C4H6)8  und  die 
Eigenschaften  waren  im  Wesentlichen  die  von  Löwig  für 
Stibäthyl  angegebenen),  und  zwischen  160  und  170^  eine 
an  EohlenstoJBP  und  Wasserstoff  reichere  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  Sb(C4H5)4  ent- 
sprach, welche  aber  Bück  ton  mit  gröfserer  Wahrschein- 
lichkeit als  eine  Mischung  von  Sb(C4H6)8  und  Sb(C4H«)5 
betrachtet,  deren  letzterer  Bestandtheil  beim  Erhitzen  unter 
Gasentwickelung,  entsprechend  der  Gleichung  :  Sb(C4E[5)5 
=  Sb(C4H6)3  +  O4H4  +  CA,  zersetzt  werde  (die  zwischen 
160  und  170^  siedende  Flüssigkeit  entwickelte,  über  Queck- 
silber mit  Brom  zusammengebracht,  ein  Gas,  von  welchem 
ein  Theil  bei  Zusatz  überschüssigen  Broms  wieder  absorbirt 
wurde,  was  B  u  c  k  t  o  n  als  für  die  Anwesenheit  von  Sb(C4H5)6 
sprechend  betrachtet,  das  mit  4Br  sich  zu  Sb(C4H5)8Brt 
-f-  C4H4Br8  -f-  C4H6  umsetze).  —  Die  Chlorverbindung 
des  Stibäthyls,  Sb(C4H6)sCl8,  wirkt  auf  Zinkäthyl  nicht  ein, 
auch  nicht  wenn  die  Mischung  beider  Substanzen  bis  zum 


(1)  Grob  gepulyertes  Antimon  wirkt  auf  Jodäthyl,  mit  diesem  in 
zngeschmolzenen  Glasröhren  auf  etwa  140^  erhitst,  rasch  ein;  es  bildet 
sich  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Jodrerbindung  des  Stibathjls, 
Sb(C4H5)3Js,  Yermuthlich  mit  etwas  Dreifach-Jodantimony  besteht 
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Sieden  erhitzt  wird.  —  Die  von  Löwie:  und  Seh  weizer  (1)  ^**?'? 

o  \    /      und  DUO* 

bereits'  beschriebene;  durch  Erhitzen  von  Stibäthyl  mit  "*****''*•• 
Alkohol  und  Schwefel  leicht  zu  erhaltende  Schwefelver- 
binduDg  Sb(C4H5)8Ss  wird  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
wässerigem  Cjankalium  rasch  unter  Bildung  von  Schwefel- 
cyankalium  und  Freiwerden  von  Stibäthyl  zersetzt;  wird 
die  eben  besprochene  zwischen  160  und  170^  siedende, 
muthmaTsHch  die  Verbindung  Sb(C4H5)6  enthaltende  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  und  Schwefel  gekocht^  so  bildet  sich  aufser 
Sb(C4H6)8S2  auch  noch  eine  erhebliche  Menge  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  —  Zur  Darstellung  des  freien  Stibäthyls 
destillirt  man  am  besten  seine  Salze^  namentlich  die  leicht 
zu  erhaltende  Jodverbindung;  mit  gekörntem  Zink.  —  Es 
gelang  nicht,  durch  Zusammenbringen  von  Stibäthyl  und 
Schwefelkohlenstoff  eine  ähnliche  Beaction  vor  sich  gehen 
zu  lassen,  wie  sie  beim  Zusammenbringen  von  Triäthyl- 
phosphin  und  Schwefelkohlenstoff  statt  hat  (2);  eben  so 
wenig  liefs  sich  eine  Einwirkung  zwischen  Stibäthyl  und 
Bromäthylen  CiE^Br^  einleiten;  bei  dem  Erhitzen  der  Ge- 
mische in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  140®  trat  Explosion^ 
unterhalb  dieser  Temperatur  keine  Einwirkung  ein. 

Bück  ton  bereitete  noch  durch  Zusalumenbringen  von 
Stibäthyl  und  Jodäthyl  die  Jodverbindung  des  Stibäthyliums 
(Teträthylstibins)  Sb(C4H6)4J;  und  untersuchte  auch  einige 
andere  Verbindungen  des  Stibäthyliums;  die  von  ihm  er- 
langten Besultate  stimmen  im  Wesentlichen  mit  K.  L  Öwig's 
Angaben  (3)  überein;  nur  fand  er  den  Platingehalt  der 
gelbeu;  in  Alkohol  wenig  löslichen  Verbindung,  welche 
aus  der  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Chlor- 
Stibäthylium  und  Platinchlorid  krystallisirte,  der  Formel 
Sb(C4H5)4Cl;  PtClf  entsprechend  (Löwig  hatte  gelbe,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  2  [Sb(Ü4H5)4ClJ, 
SPtCls  beschrieben). 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  474.  ->  (2)  Jahreeber.  f.  1868,  388  und  in 
diesem  Jahiesber.  8.  dSS.  -^  (8)  Jahresber.  i,  1855,  582  ff. 
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DnTstfb^  B u ckto n  hat  auch  die  Einwirkung  der  Jodverbindung 

Uhyu.  jgg  Stibmethyls  (TrimethylstibinB),  Sb(C2H8)8Jt,  auf  Zink- 
methjl  untersucht.  Jene  Jodverbindung  läfst  sich  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Antimon  auf  Jodmethjl  bei 
140^  in  schönen  Erystallen  erhalten.  Sie  wirkt  auf  Zink- 
methjl  energisch  ein;  beide  Substanzen  wurden  allmälig 
in  einer  Betorte  gemischt  und  diese  dann  zur  Beseiligung 
des  überschüssigen  Zinkmethjls  und  des  Aethers,  in  welchem 
dasselbe  gelöst  gewesen  war^  auf  100^  erhitzt  Bei  stärkerem 
Erhitzen  ging  eine  schwere  wenig  gefärbte  Flüssigkeit 
über^  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  ver- 
dünnter Säure  in  einer  Leuchtgasatmosphäre  rectificirt 
wurde;  die  hierbei  einzeln  aufgefangenen,  zwischen  80  und 
100^  übergegangenen  Fortionen  waren  alle  ölige,  schwach 
riechende,  in  Wasser  untersinkende  und  mit  ihnen  sich 
nicht  mischende,  an  der  Luft  nicht  selbst  entzündliche  und 
nicht  rauchende  Flüssigkeiten;  der  Kohlenstoff-  und  der 
Wasserstoffgehalt  des  bei  80  bis  86®  Uebergegangenen 
entsprach  der  Formel  Sb(C2H8)s,  der  des  bei  86  bis  9&^ 
Uebergegangenen  der  Formel  Sb(C8Hs)4,  der  des  bei  96 
bis  100^  Uebergegangenen  der  Formel  Sb(C2Hs)6  (1).  — 
Bück  ton  hält  es  hiernach  fUr  wahrscheinlich,  dafs  freie 
Stibäthjle  und  Stibmethyle  mit  gröfserem  Gehalt  an  AI- 
koholradical,  als  Sb(C4H6)8  und  Sb(C8Hs)8,  existiren. 

Eine  Angabe  S  c  h  e  1 1  b  a  c  h's  (2),  dafs  bei  einstündigem 
Erwärmen  von  Stibäthyl  mit  Schwefelcyanallyl  (Senföl)  in 
zugeschmolzenen  Bohren  auf  40  bis  50^  sich  eine  krj- 
stallisirbare    hamstoffartige   Verbindung   CsoH^oNSbSs   = 


(1)  In  der  2^it8ohr.  Ghem.  Phaim.  1860,  61 5  wird  darauf  aoftoerk- 
sam  gemacht,  dafs  Backton^s  Analysen  mit  den  Formeln  besser  etim- 
men,  wenn  mit  Sb  ==  120  statt  (wie  es  Backten  tbat)  mit  Sb  =  189 
gerechnet  wird.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX ,  607 ;  Berl.  Acad.  Ber.  1860, 
52;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  417;  Ghem.  Centr.  1860,  378;  Zehschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  882 ;  Böp.  cbip.  pure  U,  298. 
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U4 


NSb  (C4H{)t  bilde,  fand  bald  BericfatiiniDe:  in  der 

/(C^Hjf.CCÄ) 
WahrnehmuDg  (1),   dafs   das   angewandte   Stibäthyl   noch 

Jodäthjl   enthalten    hatte   und    jene    Kryatalle   Jod-Stib- 

äthylium  mit  anhängendem  Senfol  gewesen  waren;  reines 

Stibäthyl  giebt  mit  Schwefelcyanallyl  selbst  nach  längerem 

Erwärmen  des  Gemisches  in  zu  geschmolzenen  Bröhren  kein 

krjstallisirbares  Product. 

Das  Jod-Stibmethjlium  Sb(C^H8)4J  krjstallisirt  nach 
vom  Rath  (2)  hexagonal  und  zeigt  die  Combination 
oo  P  .  P  .  0  P,  das  Verhältnifs  einer  Nebenaxe  zur  Haupt- 
axe  =  1  :  1,422  und  die  Winkel  P :  P  in  den  Endkanten 
=  129<^',  in  den  Seitenkanten  =  117<>20'. 

Kulmiz  (3)  hat  die  Verbindungen  der  von  Löwig  ^sinnithyii 
als  MetkstarmäÜiylf  sonst  als  Zinnsesquiäthjlid  oder  Sesqui- 
stannäthyl  bezeichneten  Atomgruppe  Snji(C4H5)3  unter- 
sucht (4).  Er  befolgte  L  ö  w  i  g  's  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Zinnäthjle  (Jodäthjl  auf  eine  Legirung  von  6  Th. 
Zinn  und  1  Th.  Natrium  einwirken  zu  lassen)  und  zur 
Trennung  derselben,  namentlich  zur  Trennung  des  Meth- 
stannäthyls  vom  Aethstannäthyl  Sn4(C4H5)5  die  ungleiche 
Löslichkeit  der  Schwefels.  Salze  in  verdünntem  Weingeist 
zu  benutzen ;  aus  dem  schwefeis.  Methstannäthyloxyd  wm*- 
den  die  anderen  Verbindungen  des  darin  enthaltenen 
Badicals  dargestellt  —  Das  Methstannäthyl  im  freien  Zu- 
stand scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  der  bei  Einwirkung  von  Zinnnatrium  auf 
Jodäthyl  sich    bildenden  Zinnäthyle,   zugleich   mit   Aeth- 


(1)  Pogg.  Ann.  GX,  152 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  444 ;  R^p. 
ohim.  pure  II,  406.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CX,  115.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  60;  im  Anas.  Chem.  Oentr.  1860,  945;  Räp.  ohim.  pure  III,  62. 
—  (4)  Bezüglich  früherer  Untersachangen  über  dieses  Badical  and  seine 
Verbindungen  vgl.  Löwig  im  Jahresber.  f.  1852,  581  u.  587,  Back- 
ton im  Jabresber.  t  1859,  410  und  namentlieh  Cahours  im  Jahres- 
beK.  t  1859,  419  u.  428. 
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sjnniuhyio.  gtaniiäthyl,  ab ;  m  den  bei  fractionirtem  Fällen  mit  Wasser 
sich  ausscheidenden  letzten  Portionen  ist  fast  nur  es  ent- 
halten. Es  ist  ein  fast  wasserbelles  schweres  dickflüssiges 
Oel  von  geringem  LichtbrechungsvermögeU;  faulen  Frttch- 
ten  ähnlich  riechend;  es  reducirt  aus  Salpeters.  Silber  sofort 
das  Metall ;  es  ozonisirt  den  Sauerstoff  beim  Schütteln  mit 
demselben.  Wasserfreies  Oxyd  dieses  Radicals  entsteht 
beim  Zutreten  trockner  atmosphärischer  Luft  zu  dem  letz- 
teren; das  Oxjdhjdrat  wurde  erhalten  durch  Zersetzen 
des  schwefeis.  Salzes  mittelst  Barythydrat  in  der  Lösung 
in  verdünntem  Weingeist,  und  langsames  Verdunsten  des 
Filtrats  bei  Abschlufs  der  Luft;  wo  säulenförmige,  in 
Wasser  schwer  ^  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösliche 
Krystalle  von  stark  basischen  Eigenschaften  sich  bilde- 
ten. —  Die  Chlorverbindung  Sn2(C4H5)8Cl  wurde  erhalten 
durch  wechselseitige  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit 
Chlorbaryum  und  Ausziehen  des  zugleich  mit  dem  schwe- 
feis. Baryt  sich  ausscheidenden  gelben  Oels  mittelst  Alko- 
hol oder  Aether  (sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  das  schwefeis.  Salz);  mit  Wasser  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalcium  entwässert  ist  sie  eine  farb- 
lose, sehr  heftig  riechende,  ungeachtet  des  sehr  hohen 
Siedepunkts  sich  doch  ziemlich  leicht  verflüchtigende 
Flüssigkeit  von  1,320  spec.  Gew. ,  welche  bei  —  3  bis 
—  5^  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt.  Aus  einer  Mischung 
der  weingeistigen  Lösungen  von  Chlor-Methstannäthyl  und 
Platinchlorid  krystallisirten  bei  freiwilligem  Verdunsten 
zuerst  dunkelrothe,  nach  dem  Stehen  über  Schwefelsäure 
schwarze  Nadeln  Sn8(C4H6)3Cl ,  2PtCU  (nur  der  Platin- 
gehalt wurde  bestimmt),  und  aus  der  davon  abgegossenen 
Flüssigkeit  grolse  gelbe,  unangenehm  riechende  Octa^der, 
deren  Platingehalt  der  Formel  Snj(C4H6)sCl ,'  PtClj  ent- 
sprach; auch  mit  Goldchlorid  und  mit  Quecksilberchlorid 
scheint  das  Chlor-Methstannäthyl  Doppelsalze  zu  bilden. 
Die  Bromverbindung  Snt(C4H6)8Br  wurde  in  entsprechen- 
de;* Weise,  wie  die  Chlorverbindung,  als  ähnliche,  äuliierst 
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heftig  und  an  Senföl  erinnernd  riechende  FlüBßigkeit  »»»-'^»^ 
von  1,630  spec.  Gew.  erhalten;  die  Jodverbindung  durch 
wechselseitige  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Jod- 
kalium in  heiiser  wässeriger  Lösung,  oder  durch  Behand* 
lung  der  weingeistigen  Lösung  des  Methstannäthyloxydes 
mit  Jod  oder  besser  Jodwasserstoffsäure,  Aetber  und 
Wasser,  als  eine  leichtbewegliche  farblose,  heftig  riechende^ 
bei  180  bis  200^  siedende  (1)  Flüssigkeit  von  1,850  spec. 
Gew.  —  Eine  Schwefelverbindung  Sn«(C4H5)3S  wurde 
dargestellt  durch  Sättigen  der  einen  Hälfte  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Methstannäthjloxyd  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas, Abdunstenlassen  des  überschüssigen  Schwe- 
felwasserstoffs/ Zusatz  der  anderen  Hälfte  der  Lösung  und 
Entwässern  des  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  schweren 
Oeles  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure;  es  wurde 
so  eine  zähe,  widrig  riechende,  bernsteingelbe  Flüssigkeit 
mit  einem  der  gegebenen  Formel  entsprechenden  Schwefel- 
gehalt erhalten,  in  welcher  sich  nach  längerer  Zeit  nicht 
näher  untersuchte  glänzende  kleine  Würfel  bildeten.  Bei 
vollkommenem  Sättigen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Methstannäthyloxyd  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine 
gelbe,  silberweifse  Krjstallblättchen  einschliefsende  Masse 
erhalten,  in  welcher  Kulmiz  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felmethstannäthjl  oder  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des 
letzteren  Radicals  vermuthet;  die  von  jener  Masse  abge- 
gossene Flüssigkeit  ergab  bei  freiwilligem  Verdunsten 
einen  weifsen  krTstallinischen  Bückstand  von  furchtbarem, 
auch  an  Mercaptan  erinnerndem  Geruch.  —  Das  schwefeis. 
Salz  Sn2(C4H5)30,  SOs  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kochendem  ziemlich  löslich;  deutliche,  denen  des  Quarzes 
sehr  ähnliche  Krjstalle  erhält  man  bei  langsamem  Vor- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung;  Versuche,  ein  dem 
Alaun    entsprechendes    Doppelsalz    von    schwefeis.   Meth- 


(1)  CahonrB  fand  den  Siedepunkt  bei  286  bis  2SH^, 
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BtenKhyto.  gtann&thjl  und  schwefeis.  Thonerde  darsustellen ;   ergaben 
keine  positiven  Resultate.    Bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  des  Methstannäthyloxydhydi^ats  unter 
Luftzutritt  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  kleine  glänzende 
E^rystalle  von  kohlens.  Salz  Sns(C4H5)8  0,  CO«;  letzteres 
scheidet  sich  auch  bei  der  wechselseitigen  Zersetzung  des 
schwefeis.  Salzes  mit  kohlens.  Ammoniak  in  heifser  wässe- 
riger Lösung  als  weifdes^Krystallpulver  ab  (es  ist  in  *  über- 
schüssigem kohlens.  Ammoniak  löslich);  es  krystallisirt  aus 
der    ätherischen   Lösung    in   grofsen   prismatischen ,    dem 
monoklinometrischen     Systeme     angehörigen     Erjstallen. 
Durch   Phosphorsäure   wird    das    vorhergehende    Salz   zu 
einem  weifsen  Erjrstallpulver;  welches  in  warmem  Wasser 
ziemlich;  in  verdünntem  Weingeist  sehr  leicht;  schwieriger 
in  Aether  löslich  ist;  und  durch  Umkrjstallisiren  büschel- 
förmig vereinigte  glänzende  Nadeln  giebt;  die  Zusammen- 
setzung dieses  phosphors.  Salzes  ist  Snt(C4H5)sO;  2  HO; 
POö*    Analoge  Zusammensetzung  hat  das  in  entsprechen- 
der Weise  dargestellte  arsens.   Salz.    Das  Salpeters.  Salz 
wurde  nur  als  eine  sjrupartige  MassC;  Su2(C4H5)30;  NO5; 
erhalten;  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich;  ver^ 
brennt  beim  Erhitzen   ohne   Verpufiung.    Das  jods.   und 
das   broms.  Salz   scheiden   sich   bei  der  Darstellung   des 
Jod-    oder   des   Brom-Methstannäthyls   durch   Behandlung 
des  Oxyds  mit  Jod  oder  Brom   in  Form   kleiner  glänzen- 
der, beim  Erhitzen  schwach  verpuffender  Krystalle  aus.  — 
Das  ameisens,  Salz  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln ;    die  wasserfrei  sind;   es   ist  leicht  löslich  in  ver- 
dünntem Weingeist;    weniger  in  Wasser;  es  schmilzt  bei 
50  bis  60^  und  be^nt  bei  etwas  höherer  Temperatur  ohne 
Zersetzung   zu   sublimiren.    Ganz  ähnliche   Eigenschaften 
haben   das  essigs.   und  das  butters.    Salz.    Das   neutrale 
oxals.  Salz  bildet  kleine  glänzende  nadeiförmige  Krystalle, 
welche   2  Snj(C4H5)30;  C4O6  -f-  2  HO   zu   sein   scheinen; 
bei  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wird  das  Salz 
wasserfrei;  über  100^  erhitzt  beginnt  es  sich  zu  zersetzen« 
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Das  neutrale  weins.  Salz  ist  in  Wasser  weniger,  in  war^  »»«»»«»y»^ 
mem  verdünntem  Weingeist  leichter  löslich  and  krystalli- 
sirt  aas  letzterer  Lösung  in  Würfeln  2  Sns(C4H6)BO, 
CftEUOio  +  2 HO;  das  saure  weins.  Salz  bildet  glän- 
zende,  dem  rhombischen  Systeme  angehörende  Erystalle 
Sn8(C4H5)30,  HO,  CsHaOio  +  2  HO.  Das  benzoös.  Salz 
bildet  farblose  prismatische  Erystalle,  die  wasserfrei  sind, 
aromatisch  riechen,  gegen  80^  schmelzen  und  stärker  er- 
hitzt sublimiren.  Das  cyans.  Salz,  erhalten  durch  Zer- 
setzen der  Lösung  der  Chlorverbindung  in  wasserfreiem 
Weingeist  mittelst  cyans.  Silberoxyds  und  Verdunsten- 
lassen  des  Filtrats,  bildet  kleine  seideglänzende,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln  Sn2(C4H5)30,  CgNO,  ist  in  Alkohol  und 
in  Aether  ziemlich  leicht  löslich,  zersetzt  sich  bei  längerer 
Einwirkung  der  Luft  zu  kohlens.  Salz.  Durch  Sättigen 
der  weingeistigen  Lösung  des  cyans.  Methstannäthyloxyds 
mit  Ammoniakgas,  Eindunsten  der  Flüssigkeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
standes aus  verdünntem  Weingeist  wurden  prismatische 
Krystalle  erhalten,  welche  sich  dem  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  cyans.  Methyl  entstehenden  Methylharnstoff 
GsHs(C8Hs)NsOs  (1)  mehrfach  ähnlich  verhalten  und  nach 
EulmizMethstannäthylhamstoff  C8H8[Sns(C4H5)8]N808  sind. 
—  Als  zur  Darstellung  von  Jod-Methstannäthylammonium, 
[Sn2(C4H5)s]H8NJ ,  dessen  Existenz  Kulmiz  vermuthet, 
mit  Ammoniak  gesättigte  weingeistige  Lösung  von  Jod- 
Methstannäthyl  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  auf  100^ 
erhitzt  wurde,  trat  nach  einigen  Stunden  Explosion  der 
Bohre  ein;  ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit  hinterliefs 
nach  dem  Verdunsten  lange  spiefsige  Erystalle  von  wenig 
merklichem  Geruch,  deren  Natur  nicht  genauer  festgestellt 
wurde.  —  Eulmiz  erörtert  noch,  an  Löwig^s  Ansich- 
ten  über  die  Zinnäthyle  (2)  sich  anschliefsend ,    dafs   das 


(1)  Jahresber.  f.  1S47  u.  1848,  679;  f.  1861,  884.  ~  (2)  Jahresber. 
f.  1852,  589. 
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Methstannäihjl  802(04116)3  als  dem  Methyl  G«Hs  analog 
coDstituirt  aDcl  fuDgirend  zu  betrachten  sei,  und  dafa 
namentlich  die  Darstellung  eines  das  erstere  -Radical  ent- 
haltenden zusammengesetzten  Harnstoffs  zu  Gunsten  dieser 
Betrachtungsweise  spreche. 

Bieiftthyie.  Klippel  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  von  Lö- 

wig (2)  entdeckte  und  als  Methplumhäthyl  bezeichnete 
Badical  Pb2(C4H5)8  veröffentlicht.  Es  entsteht  dieses  bei 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von  Blei 
und  Natrium  in  um  so  gröfserer  Menge,  je  näher  das  Zu- 
sammensetzungsverhältnifs  derselben  der  Formel  Pb^Nag 
entspricht.  Man  schmilzt  in  einem  hessischen  Tiegel  das 
Blei  (3  Th.)  und  trägt  nach  Entfernung  des  Feuers  das 
Natrium  (1  Th.)  in  kleinen  noch  mit  Steinöl  befeuchteten 
Stücken  unter  Umrühren  mit  einem  Eisendraht  ein^  wo  die 
Bildung  der  Legirung  unter  Wärmeentwickelung  und  Ent- 
zündung des  Steinöls  (die  entweichenden  Gase  schützen 
die  Legirung  vor  Oxydation)  erfolgt;  der  Tiegel  wird  dann 
mit  trockenem  warmem  Sande  gefUUt  langsam  erkalten 
gelassen.  Die  krystallinische  Legirung  wird  unter  Zusatz 
von  etwas  trockenem  Sand  in  erwärmtem  Mörser  möglichst 
rasch  fein  gepulvert;  in  kleine  Kölbchen  gebracht  und  in 
diesen  mit  Jodäthyl  vollständig  durchfeuchtet;  die  Kölbchen 
werden  sofort  mit  einer  Kühlröhre  verbunden^  da  alsbald 
heftige  Einwirkung  und  Ueberdestilliren  von  Jodäthyl 
eintritt;  welches  zurückgegossen  wird,  so  lange  noch  Ein- 
wirkung stattfindet.  Durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Wein- 
geist erkennt  man^  ob  noch  unzersetzte  Legirung  vorhanden 
ist;  und  befördert  dadurch  auch  die  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls. Der  Ueberschufs  des  letzteren  wird  dann  im  Wasser- 
bade abdestillirt;  der  Bückstand  aus  den  Kölbchen  in  einen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  287;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1861,  135; 
Zeitsofar.  Chem.  Pharm.  1861,  147.  ^  (2)  Jahresher.  f.  1858,  484.  Vgl. 
aaoh  Btiokton*8  Untenaohoogen  im  Jahresher.  f.  1869,  409. 
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troekenen  Cylinder  entleert  und  mit  Aether  geschüttelt^  vumhjw. 
welcher  das  Methplumbäthyl  leicht  anflöBt;  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  destillirt  man  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  den  Aether  ab,  wo  das  Methplumbäthyl  sich  ab 
dünnflüssiges  gelbliches  Oel  unter  dem  Wasser  abscheidet. 
Es  yerflüchtigt  sich  in  geringer  «Menge  mit  den  Aether- 
dämpfen;  für  sich  ist  es  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sein 
spec.  Gew.  ist  1,471  bei  10^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Weingeist,  leichtlöslich  in  Aether.  Bei  Ein- 
wirkung des  Lichtes,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Blei« 
Bei  langsamem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  unter 
Luftzutritt  bildet  sich  das  kohlens.  Salz  in  Form  eines 
weifsen  krjstallinischen  Pulvers,  welches  in  Wasser  un- 
löslich, in  heifsem  Aether  löslich  und  aus  dieser  Lösung 
krjstallisirbar  ist;  es  löst  sich  unter  Kohlensäureentwickelung 
in  heifsem,  mit  Schwefelsäure  versetztem  Weingeist  und  aus 
dieser  Lösung  krystallisirt  das  schwefeis.  Salz  Pba(C4H6)80, 
SOs  in  denen  des  Quarzes  ähnlichen  Krystallen.  Das 
Salpeters.  Salz  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von  metal- 
lischem Silber  bei  Zusatz  weingeistiger  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Methplumbäthjl; 
wird  die  das  Salpeters.  Salz  enthaltende  Lösung  mit  wein- 
geistiger  Kalilösnng  geschüttelt  und  Wasser  und  Aether 
zugesetzt,  so  erhält  man  eine  ätherische  Lösung  von  Meth- 
plumbäthyloxydhydrat,  und  bei  dem  Neutralisiren  der 
letzteren  mit  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  die  Chlor- 
verbindung Pb2(C4H5)3Cl  in  seideglänzenden  langen  Nadeln 
ab.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  Methplumb- 
äthyl  oder  die  Chlorverbindung  desselben  scheidet  sich 
Chlorblei  ab.  Die  Jodverbindung  ist  sehr  unbeständig, 
kann  aber  doch  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Oxjd- 
hydrats  benutsst  werden;  man  setzt  der  Lösung  des  Meth* 
plumbäthyls  in  Aetherweingeist  allmälig  Jod  zu,  bis  die 
Färbung  des  letzteren  nicht  mehr  völlig  zum  Verschwinden 
kommt   (hierbei  scheidet  sich  schon  etwas  Jodblei  aus)^ 
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"-«»'^••^  achttttelt  die  Flttesigkeit  sofort  mit  frisch  gefiOlteiii  BUber- 
oxjd  und  erhält  so  eine  Lösung  von  Methplnmbätbjloxyd- 
hjdrat;  letzteres  scheidet  sich  nach  Zusatz  «Ton  Wasser 
und  Abdestilliren  des  Aethers  und  Weingeists  als  eine  in 
Wasser  wenig  lösliche  fast  farblose  dickliche  Flüssigkeit  ab; 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  in  geringer  Menge 
verflüchtigt  (an  einem  darüber  gehaltenen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Olasstab  zeigen  sich  weifse  Nebel),  schwach 
aber  heftig  zum   Niesen   reizend   riecht;   stark   alkalisdi 
reagirt;  Fette  verseift;  Ammoniak  aus  den  Salzen  desselben 
austreibt;  Eisen-;  Kupfer-  und  Silberoxyd  aus  den  Salzen 
derselben  &llt,  Thonerde  und  Zinkoxyd;  wenn  im  Ueber* 
Schüsse  zugesetzt;  auflöst.    Bei  dem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  der  Base  entsteht  das  kohlens.  Sals; 
welches  sich  auch   bei  Zusatz  von  kohlens.  Ammoniak  zu 
dieser  Lösung  ausscheidet  (bei   überschüssigem   kohlens. 
Anmioniak   entsteht   ein  lösliphes  Doppelsalz).  —  Durch 
Sättigen  des   Oxydhydrats  oder  des  kohlens.  Salzes  mit 
Säuren  wurden  folgende  Salze  dargestellt  (Air  die  Fest- 
stdlung  der  Formeln  wurde  meistens  nur  der  Bleigehalt 
bestimmt).    Das  phosphors.  Salz  Pb2(C4H6)sO;  2  HO,  PO5 
bildet  sternförmig   gn:^irte   KrystallC;    die    in   Wasser, 
Weingeist   und   Aether  leicht    löslich   sind;    trocken   mit 
rauchender  Salpetersäure  übergössen  sich  unter  lebhafter 
Feuererscheinung   oxydiren.     Das   ameisenff.;   das   essigs., 
das  butters.   und  das  benzoes.   Salz   bilden  nadeiförmige 
Krystalle,  die  in  Wasser;  Weingeist  und  Aether  löslich 
sind;  das  saure  weins.  Salz,  bei  100^  getrocknet  Pbs(C4H5)80> 
HO;  CsHiOio;  bildet  schuppig-blätterige;  das  neutrale  oxals. 
SalZ;  über  Schwefelsäure  getrocknet  2Pb2(C4H6)sO;  0*0« 
4-  2  HO;  ähnliche  Kryställchen.    Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  zu  einer  Lösung  von 
Methplumbätbyloxyd  oder  eines  Salzes  desselben  entsteht 
ein  weifser;  in  Wasser,   Weingeist  und  Aether  fast  unlös^ 
licher;    sich   rasch   unter  Abscheidung  von   Schwefelblei 
schwärzender  Niederschlag.    Durch  längeres  Erhitzen  von 
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Oyankalinm  mit  weingeistiger  Lösung  von  Chlor-Meih*  bw»*h* 
plmnbätbji  in  zugeschmobsener  Bohre  im  Wasserbad,  Ver* 
setzen  der  rasultirenden  blutrotben  Flüssigkeit  mit  Wasser 
mid  Umkrystaliisiren  des  sieb  aussebeidenden  weifsen  Nie* 
derscblags  aus  Aetber  wurde  das  Cjan-Methplnmb&thjl  in 
prismatiseben  Krystallen  erbalten^  die  in  einem  Böbrchen 
erbitzt  scbmelzen  und  sieb  mit  Feuererscheinung  unter 
Abscbeidung  von  metallischem  Blei  und  Entwickelung 
entzündlicher  Dämpfe  zersetzen.  Die  Scbwefelcjanverbin- 
düng  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  weingeistigen  Lösung 
der  Chlorverbindung  mit  frisch  gefälltem  Schwefelcyan- 
silber  in  zugescbmolzener  Röhre  auf  100^;  sie  löst  sieh 
leicht  in  Wasser^  Weingeist  und  Aetber  und  krystallisirt 
aus  letzterer  Lösung  in  ähnlicher  Form  wie  das  Schwefel- 
cjankalium.  Die  Chlorverbindung  bildet  mit  Quecksilber- 
chlorid ein  aus  der  Mischung  der  beifsen  weingeistigen 
Lösungen  in  weifsen  perlmutterglänzenden  Schuppen  kry- 
stallisirendes  Doppelsalz  Pbs(C4H5)9Cl;  2HgCl,  mit  Platin«^ 
Chlorid  in  gleicher  Weise  kupferrothe^  in  Wasser  wenig, 
in  Aetber   und   in    Weingeist   leichter    lösliche   Ej*ystalle 

Pb,(C4H5)3Cl,  PtCU. 

In  entsprechender  Weise;  wie  das  Methplumbäthyl^  uieiiimjie. 
hat  Klippel  auch  ein  als  Methplumbamyl  bezeichnetes 
Bleiamyl  dargestellt.  Wird  aus  der  Flüssigkeit  ^  welche 
durch  Behandeln  des  Products  von  der  Einwirkung  des 
Jodamyls  auf  Bleinatrium  mit  Aetber  erhalten  wurde^  der 
Aetber  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  abdestillirt  und 
dem  Rückstand  dann  viel  Wasser  zugesetzt;  so  scheidet 
sich  das  Methplumbamyl  als  ölartige  gelbliche;  in  der 
Kälte  geruchlose  und  nicht  flüchtige;  in  der  Wärme  dem 
Metbplumbäthyl  ähnlich  riechende  und  auch  die  Schleim- 
häute heftig  reizende  Flüssigkeit  ab;  welche  angezündet 
unter  Abscheidung  von  Bleioxyd  verbrennt;  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  verpufft.  Durch 
Znsatz  von  Jod  zu  jener  ätherischen  Flüssigkeit;  bis  die 
Färbung  desselben  nicht  mehr  verschwindet;  und  Verdunste»- 
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lassen  des  Filtrats  wird  die  Jodverbiadung  Pbt(CioHii)sJ 
in  weifsen  Nadeln  erhalten;  dieselbe  zersetst  sich  weniger 
leicht  als  die  Jodverbindung  des  Hethplumbätbjls,  schmilzt 
bei  100^  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stalliniscb;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser;  mit  Quecksilbei^ 
Jodid  bildet  sie  ein  in  goldgelben  Blättchen  krystiülisirendesy 
in  Wasser  unlösliches^  in  Weingeist  und  in  Aether  schwierig 
lösliches  Doppelsalz  Pb2(CioHii)sJ^  2HgJ.  Wird  eine 
weingeistige  Lösung  der  Jodverbindung  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxjd  geschüttelt  und  das  Filtrat  nach  dem  Eindunsten 
mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  Methplumbamjlosgrd 
als  schwach  gelbliche  zähe  Masse  aus,  die  in  Wasser  un- 
löslich;  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist  (die  weingeistige 
Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  fallt  Kupfer-  oder  Silber- 
oxjd  nicht  aus  den  Salzen  derselben;  wohl  aber  Eisen* 
oxjd).  Das  Oxjd  giebt  mit  Salzsäure  die  in  weifsen  Na- 
deln Pb2(CioHii)8Cl  krystallisirende  Chlorverbindung,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  das  nur  als  zähe  unkrystallisir^ 
bare  Masse  erhaltene  schwefek.  Salz. 

»nkiMihxi.  Für  die  Reindarstellung  von  Zinkmethjl  bot  der  Um- 
stand ein  Hindernifs;  dafs  der  zur  Erzielung  vollständiger 
Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodmethjl  zuzusetzende  Aether 
sich  später  von  dem  Zinkmethyl  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  trennen  läfst  (1).  Wanklyn  (2)  benutzt  zur 
Darstellung  nahezu  reinen  Zinkmethyls  aus  ätherischer 
Lösung  desselben  den  Umstand,  dafs  solche  Lösung  statt 
reinen  Aethers  zur  Unterstützung  der  Einwirkung  des 
Zinks  auf  Jodmethyl  genommen  werden  kann;  er  stellt 
durch  Erhitzen  von  Zink  mit  Jodmethyl  und  Aether  eine 
ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  dar,  destillirt  diese  ab 
und  schmilzt   sie  mit  Jodmethyl  und  Zink  wieder  in  eine 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  414  f.  —  (2)  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  XIII, 
124;  Zeitflchr.  Chem.  Phann.  1860,  590;  Ann.  ob.  pbys.  [8]  LX,  886; 
B^,  obim.  pure  II,  408. 
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Glasröhre  eiD ,  destillirt  die  durch  Erhitzen  gebildete  Lö-  «»«•"»•*»»y»- 
sang  von  mehr  Zinkmethyl  in  Aether  wiederum. ab ,  und 
verfkhrt  in  dieser  Weise  so  oft,  bis  die  Menge  des  Aethers 
gegen  die  des  Zinkmethyls  unerheblich  geworden  ist.  Das 
Erhitzen  geschah  stets  im  Wasserbad;  zur  Verhütung  der 
Explosion  der  Glasröhren^  welche  das  zu  Erhitzende  ent- 
hielten, wurden  dieselben  während  einer  und  derselben 
Operation  mehrmals  geöffnet  und  die  entwickelten  Gase 
austreten  gelassen.  Das  so  erhaltene,  zuletzt  noch  einmal 
über  Zink  rectificirte  Zinkmethyl  entwickelte  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  nahezu  so  viel  Methylwasserstoff, 
als  der  Gleichung  ZnCHs  +  HO  =  ZnO  +  CgHi  ent- 
spricht. Es  bildet  mit  Jodzink  eine  schöne  krystallinische 
Verbindung,  welche  wahrscheinlich  gleiche  Aequivalente 
beider  Substanzen  enthält;  sein  Dampf  scheint  nicht  giftig 
zu  sein  (was  Frankland  angegeben  hatte);  die  Dampf- 
dichte wurde  bei  100®  (der  Siedepunkt  liegt  zwischen  50 
und  60®)  =  3,291  gefunden,  während  sie  sich  für  die 
Formel  ZnCsHs  und  eine  Condensation  auf  2  Vol.  zu  3,299 
berechnet;  der  Dampf  erträgt  200®  ohne  Zersetzung,  aber 
bei  etwa  270®  findet  Ausscheidung  von  Zink  und  Freiwerden 
von  Kohlenwasserstoffgasen  statt  (1).  Wanklyn  hebt 
noch  hervor,  dafs  weder  die  Raumerfüllung  des  Zinks 
noch  überhaupt  die  eines  Metalls  in  den  dampfibrmigen 
Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  der  der  äquivalenten 
Menge  Wasserstoff  entspricht  (CgHaZn  =  2  Vol. ;  CfHsH 
=  4  Vol.),  und  dafs,  wenn  man  die  Formeln  jener  Ver- 
bindungen einer  Condensation  auf  4  Vol.  entsprechend 
schreibt  und  mit  den  Formeln  anderer  organischer  Ver- 
bindungen vergleicht,  jene  Metalle  (2)  nicht  als  Wasser- 


(1)  Nach  Bnckton  in  der  8.  871  angef.  Abhandl.  soll  sich  das 
Zinkmethyl  in  hoher  Temperatur  nicht  unter  Freiwerden  von  Gasen 
sondern  unter  Ausseheidung  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  erst  bei 
höheren  Temperaturen  sieden,  aersetzen.  —  (2)  Wurtz'  Bemerkungen, 
daft  diese  MetaUe  als  mehratomige  su  betrachten  seien,  Zink  z.  B.  mit 

Jahrriil »«rieht  f.  Cbem.  u.  •.  w.  f.  1800.  25 
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Stoff,  sondern  als  Sauerstoff  in  anderen  Verbindungen  er- 
setzend  erscheinen    (q  jj^j^ng  als  nJ^IOa  entsprechend). 

zinkKihyi.  Frankland  und  Duppa  (1)  haben  die  Einwirkung 

des  Zinkäthyls  auf  das  dreibasisch-bors.  Aethjl  CiaHi^BOs 
=  SC^HöO;  BOs  untersucht.  Wird  überschüssiges  Zink- 
äthjl  mit  diesem  Borsäureäther  zusammengebracht,  so 
steigt  die  Temperatur  der  Mischung  während  etwa 
Vs  Stunde;  bei  nachheriger  Destillation  geht  viel  Flüssig- 
keit zwischen  94  und  130^  über  (bei  letzterer  Temperatur 
wird  zur  Vermeidung  secundärer  Froducte  die  Destillation 
zweckmäfsig  unterbrochen;  der  Destillationsrückstand  er- 
starrt  zu  grofsen  Krystallen,  einer  Verbindung  von  Zink- 
äthyl und  Zinkalkoholat  CiHsZnOs);  durch  wiederholte 
Bectification  des  Destillats  wird  zwischen  95  und  97^  sie- 
dendes Boräthyl  B(C4H5)3  erhalten  (die  Bildung  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung  :  CigHisBOe  +  SZuCiH^ 
=  BCigHiö  +  SCiHöZnOg).  Es  ist  eine  farblose  leicht- 
bewegliche Flüssigkeit,  stechend  riechend,  in  Dampfform 
heftig  auf  die  Schleimhäute  und  Augen  einwirkend,  von 
0,6961  spec.  Gew.  bei  23^;  die  Dampfdichte  wurde  =  3,4006 
gefunden  und  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  zu  3,3824.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird 
durch  dasselbe  nicht  leicht  zersetzt;  Jod  wirkt  kaum  auf 
es  ein;  nach  der  Mischung  mit  concentrirter  Salpetersäure 
erfolgt  erst  nach  einigen  Minuten  heftige  Einwirkung  und 
Abscheidung  von  Borsäure.  Boräthyldampf  erzeugt  an 
der  Luft  einen  schwachen  bläulichweifsen  Bauch.  Die 
Flüssigkeit  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und 
brennt  mit  grüner  rufsender  Flamme;  mit  reinem  Sauer- 
stoffgas zusammengebracht  bewirkt  sie  Explosion;  bei  all- 


dem Atomgewicht  66,2  und  Queoksilber  mit  dem  Atoxnge wicht  200  als 
zweiatomig,  Vgl.  in  Ann.  eh.  ph^s.  [3]  LX,  289 ;  Bäp.  chim.  pare  II,  404. 
-  (1)  Lond.  R.  Soc.  Proc  X,  568;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  319;  Chem. 
Centr.  1860,  994;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  374;  R^p.  chim.  pure  III,  8. 
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rnUiger    Oxydation  durch   langaamea  Zutritt  Yon   atmo-  z^-i^^ti^yi- 

sphärischer    Luft    und   dann   von    Sauerstoffgas   wird   sie 

anter   Aufnahme  von  40  eu  BC18H15O4   (nach   Frauk- 

IC4H5 
land's  Auffassung  BjC^HsOs).    Dieses  Oxjdationsproduct 

fCJHsOg 

ist  eine  farblose  Flüssigkeit,    die  bei  höherer  Temperatur 

als  das  Boräthyl  siedet,  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich 

nicht  unzersetzt  destilliren  läfst,  aber  in  einem  Strome  von 

trockener  Kohlensäure   verdampft   und  durch  Destillation 

im  leeren  Baume  sich  rein  erhalten  läfst     In  Wasser  löst 

sich    diese   Substanz    sogleich ,    unter   Zersetzung   gemäfs 

der  Gleichung  BC12H15O4+4HO  =  BC4H704  f  2C4H6O2. 

Die  Verbindung  BC4H7O4  (nach  Frankland 's  Auffassung 

tC4H5 
HOa  )  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper,    bei  ge- 
HOj 

lindem  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  zu  Krystall- 
blättern  sublimirend,  von  angenehmem  ätherartigem  Ge- 
ruch und  intensiv  süfsem  Geschmack;  sie  verdampft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  Hinterlassung  von  etwas  Borsäure;  sie  röthet 
Lackmuspapier;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether ;  bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  sie  leicht  und 
bei  höherer  Temperatur  siedet  sie  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Buckeisen  und  Wanklyn  (1)  haben^  in  der  Hoff-  jodni«thyi. 
nung  reines  Methyl  zu  erhalten,  Natrium  auf  eine  Mischung 
von  Jodmethyl  und  Aethyläther  in  geschlossener  Röhre 
bei  100^  einwirken  lassen.  Reines  Methyl  wurde  indessen 
hierbei  nicht  frei,  sondern  das  sich  bildende  Gas  bestand 
hauptsächlich  aus  Sumpfgas,  welchem  eine  kleine  Menge 
eines  Kohlenwasserstoffs  CnH^  (die  Identität  desselben  mit 
Aethylen  liefs  sich  nicht  in  bestimmterer  Weise  darthun) 

(1)   Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  329;   Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIII,   140; 
im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1S60,  592;   Chem.  Centr.  1861,  127. 

25* 
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und  noch  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  (vielleicht  Methyl) 
beigemischt  war. 
joaofoMD.  Saint-Evre  (1)  hatte  angegeben ,    bei  der  Einwir- 

kung von  Cjangas  auf  Jodoform  in  alkoholischer  Lösung 
bilde  sich  eine  violette  krystallinische  Substanz  CJSJfCy  und 
eine  grünlich-goldgelbe,  noch  weniger  Jod  enthaltende.  — 
H.  V.  Gilm  (2)  fand  bezüglich  dieser  Einwirkung,  dafs 
sie  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  in  gleicher  Weise, 
im  letzteren  Falle  nur  rascher,  verläuft.  Wird  in  alkoho- 
lische Jodoformlösung,  die  im  Wasserbade  erwärmt  wird 
und  wo  das  Verdampfende  wieder  zorückfliefsen  kann, 
Cjangas  geleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun 
und  nach  noch  längerem  Einleiten  erstarrt  sie  beim  Erkalten 
krystallinisch  zu  einer  höchst  unangenehm  riechenden  sil- 
berweifsen  Masse,  die  allmälig  gelbbräunlich  wird ;  bei  dem 
Lösen  derselben  in  Alkohol  bleibt  etwas  braune  flockige 
Substanz  ungelöst  und  aus  der  Lösung  krjstallisiren  gold- 
gelbe sechsseitige  Tafeln.  Nach  Gilm  ist  die  silberweifse 
wie  die  goldgelbe  Substanz  nur  Jodoform  mit  einer  ge- 
ringen Menge  eines  cyan-  oder  paracjanartigen  Körpers, 
welcher  beim  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  in  braunen 
Flocken  zurückbleibt;  die  silberweifse  Substanz  ergab 
bei  gröfserem  Gehalt  an  diesem  braunen  Körper  1,05  pC. 
Stickstoff  und  92  bis  94,5  pC.  Jod,  die  goldgelbe  bei  ge- 
ringerem Gehalt  an  brauner  Substanz  0,22  pG.  Stickstoff 
und  96,2  bis  96,6  pC.  Jod. 

Zur  Prüfung  der  Vermuthung;  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Jod  auf  Jodoform  könne  entsprechend  der 
Gleichung  QjHJs  -f-  2J  =  CgJ*  +  HJ  der  Jodkohlen- 
stoff CsJi  entstehen,   erhitzte  A.  W.  Hof  mann  (3)  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  681.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  GXV, 
46;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  III,  11.  ~  (8)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII, 
65;  Ann.  Ch.  Phann.  CXV,  267;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  601; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  249;  Chem.  Centr.  1860,  1006;  Ann.  ch.  phjs. 
[8]  LXI,  224;  R^p.  chim.  pnre  III,  99. 
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Mischang  beider  Substanzen  nach  den  entsprechenden  -^«'^o'^»* 
Verhältnissen  in  zngeschmolzener  Bohre  anf  140  bis  160^; 
es  bildete  sich  aber  hierbei  nicht  jener  Jodkohlenstoff, 
sondern  das  von  Butlerow  (1)  durch  Einwirkung  von 
Jod  oder  Jodoform  auf  Natriumalkoholat  CiHsNaOg  er- 
haltene Jodmethjlen  C8H8J2.  Letztere  Substanz  entsteht 
sogar^  und  zwar  mindestens  in  eben  so  reichlicher  Menge 
als  nach  Butlerow 's  Verfahren  unter  Anwendung  von 
Jodoform  und  Natriumalkoholat^  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Jodoform  für  sich  in  zugeschmolzenen  Röhren  , 
anf  150^,  und  läfst  sich  durch  nachherige  Destillation  des 
Inhalts  der  Röhren  mit  Wasser  gewinnen  (gleichzeitig 
bilden  sich  nicht  genauer  untersuchte  braune  Nebenpro- 
ducte). 

Butlerow  (2)  seinerseits  hat  genauer  die  Säuren 
untersucht,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodoform 
auf  Natriumalkoholat  bilden.  Wird  zu  dem  Producte 
dieser  Einwirkung  Wasser  gesetzt ,  so  scheidet  sich  Jod- 
methylen ölfbrmig  ab  und  in  der  wässerigen  Lösung  sind 
Jodnatrium  und  die  Natronsalze  der  gebildeten  organischen 
Säuren  enthalten.  Letztere  gehen  bei  der  Destillation  der 
mit  Weinsäure  versetzten  Lösung  über  und  werden  durch 
Neutralisiren  des  Destillats  mit  kohlens.  Natron  und  vor- 
sichtige Zersetzung  des  Abdampfrückstandes  mit  Schwe- 
felsäure als  ölige  Schichte  erhalten.  Durch  fractionirte 
Destillation  liefs  sich  dieses  Gemische  von  Säuren  zerlegen 
zu  Acrylsäure  (bei  100  bis  105®  übergehend ;  die  Identität 
wurde  durch  die  Untersuchung  des  Silbersalzes  nachge- 
wiesen) und  eine  bei  195  bis  198®  übergehende  ^  vorläufig 
als  Valerolactinsäure  bezeichnete  Säure  QioHioOe  (3).  Diese 

(1)  Jahreaber.  f.  1858,  419  f.  —  (2)  Ann.  Oh^Pharm.  CXIV,  204; 
BuU.  80C.  chim.,  s^ance  du  10  r  Syrier  1860;  im  Ansz.  Cbem.  Centr. 
1860,  700 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  532 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  76. 
—  (8)  Butlerow  fand  später  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII ,  325;  Ball. 
80C.  chim.  1861 1  9),  wie  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen, 
diese  Sfture  identisch  mit  Wurtz'  Aethylmilchsäare  (S.  272  f.). 
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jortofurm.  jg^  ^Jqq  JBkrblose  etwas  dickliche  Flüseägkeit  von  rein 
saurem  Geschmack  und  eigenthümlichem ,  an  yerdünnte 
Essigsäure  und  die  Blätter  von  Pelargonium  zonale  erin- 
nerndem Geruch ;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  (schwefela. 
Natron  und  Chlorcalcium  scheiden  sie  eiförmig  ab),  Alkohol 
und  Aether;  in  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Schnee 
wird  sie  nur  dickflüssiger;  bei  der  Destillation  zersetzt  sie 
sich  theilweise  unter  Bräunung  und  Hinterlassung  eines  ge- 
ringen kohligen  Rückstandes.  Sie  treibt  die  Kohlensäure 
aus  den  Salzen  derselben  aus.  Ihre  Salze  sind  meist 
leichtlöslich  in  Wasser;  das  Natron-^  das  Baryt-  und  das 
Bleisalz  sind  nicht,  das  Kupferoxydsalz  schwer  krystalii- 
sirbar;  das  Kalksalz  bildet  sternförmig  gruppirte  prisma- 
tische Krystalle,  die  bei  160  bis  170®  unter  Wasserverlust 
zu  einer  gummiartigen  Masse  werden;  das  Silbersalz  wird 
aus  dem  Natronsalz  durch  Salpeters.  Silber  als  weifsmr 
käsiger,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  ziemlich 
leicht  löslicher  Niederschlag  und  aus  letzterer  Lösung 
in  kleinen  weifsen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln, 
CioHgAgOe,  erhalten.  Die  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Kalksalz  führte  nicht 
zu  sicheren  Resultaten.  Die  Bildung  der  Valerolactinsäure 
erfolgt  nach  Butlerow  möglicher  Weise  durch  directe 
Vereinigung  von  Acrylsäure  und  Alkohol  :  CeEUOi 
-f-  C4H«0i  ^  CioHioOfl. 

Chloroform.  Lcpagc  (1)  vcröffeDtHchte  Bemerkungen  über  die 
verschiedenen  Verfahren,  einen  Alkoholgehalt  in  Chloroform 
nachzuweisen;  das  empfindlichste  ist  nach  ihm  das  von 
Roussin  (2)  angegebene. 

Williamson  und  Kay  (3)  hatten  früher  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  C4H6NaOi  auf  Chloroform 
eine    bei    145^    Siedende    Flüssigkeit    CuHieOe    erhalten; 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  98.   -   (2)  Jahresber.  l  1858»  893.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  560. 
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WnrtB  (1)   hatte   die  VemrathiiDg  ausgesprochen ,   dieae  c"o«'f<"«* 
Substanz    könne  der  Triäthjl-Aether  eines  dreiatomigen, 

dem    Glycerin    homologen   Alkohols,     ccHm^*'    ®®^^' 

Sawitsch  (2)  fand,  dafs  diese  Substanz  sich  leichter  dar- 
stellen läfst  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  kalt 
gehaltene  Mischung  von  Chloroform  mit  überschüssigem 
Alkohol;  in  dem  Mafse,  als  das  Natrium  sich  auflöst, 
scheidet  sich  Chlomatrium  ab;  durch  fractionirte  Destil- 
lationen der  Flüssigkeit  isolirt  man  zuletzt  die  Verbindung 
CiAHieOe*  Der  Versuch,  aus  der  letzteren  durch  12stün- 
diges  Erhitzen  mit  krystallisirbarer  Essigsäure  in  geschlos- 

sener  Röhre  auf  100^  den  dreiatomigen  Alkohol  ^  lOe 
(entsprechend  der  Gleichung  :  /^Hß),!^*  +  3^*^»^*J0, 

=    H^jOe  +  3^^]|^«J0,)  zu  erhalten;   gelang  nicht; 

es   bildeten  sich  ameisens.  und  essigs.  Aethjl.     Auch  der 

C  H    i 

Versuch,  aus  der  als  /n'g  n  jOe   betrachteten  Verbindung 

eine  dreifach-essigs.  Aetherart  /n^  q  \  (Oe,  durch  13-  bis 

26stündiges  Erhitzen  von  1  At.  jener  Verbindung  mit  3  At 
wasserfreier  Essigsäure   in   geschlossener  Röhre  auf  100^ 

(entsprechend  der  Gleichung  :  (c'Hs)»!^«  +  ^CÄOgl^* 

=  ^Qp^Q  )  jOe  +  3^^%^«|0,),  darzustellen,  hatte  nicht 

das  gewünschte  Resultat;  es  bildeten  sich  anch  hier  amei- 
sens. und  essigs.  Aethyl. 

Zur  raschen  Darstellung  von  Chlorkohlenstoff  C2CL  chiorkobien- 

ö  ,  Stoff  C3CI4. 

empfiehlt  A»  W.  Hof  mann  (3),  Fünffach- Chlorantimon 


(1)  Compt.  send.  XUII,  478;  Ann.  Ch.  Phann.  G,  119.  —  (2)  BoU. 
■00.  chim.,  B^anoe  da  27  Attü  1860.  •  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXV,  264; 
Cbem.  800.  Qn.  J.  XIII,  62;  im  Ann.  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1860, 
699 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXU ,  262 ;   Chem.  Centr.  1860,  987 ;  Ann.  oh. 
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^ll^oi^c^^l'  ^^  Schwefelkohlenstoff  einwirken  zn  lassen  (1).  Nach  der 
Mischung  beider  Flüssigkeiten  erfolgt  bald  lebhafte  Beac- 
tion;  die  Mischung  erhält  sich  kurze  Zeit  im  Sieden  und 
setzt  dann  beim  Erkalten  eine  reichliche  Erystallisation 
von  Dreifach-Chlorantimon,  gemengt  mit  Schwefelkrystallen, 
ab;  die  von  den  Erjstallen  abgegossene  Flüssigkeit  ist 
vorzugsweise  Chlorkohlenatoff;  welchem  Schwefelkohlenstoff 
und  (als  secundäres  Product  der  Einwirkung  von  ausgeschie- 
^  denem  Schwefel  auf  Fünffach-Chlorantimon)  Ohlorschwefel 
beigemischt  sein  können  (der  Voi^ang  ist :  CsS«  -^  2SbCl5 
=  CgCU  -h  2SbCl8  +  48).  Bei  dem  Arbeiten  mit  etwas 
gröfseren  Mengen  (einigen  Unzen)  mufs  der  Kolben,  in 
welchem  die  Flüssigkeiten  aufeinander  einwirken,  mit 
einem  verticalen  Eühlapparat  zur  Vermeidung  von  Verlust 
versehen  sein.  Bei  Anwendung  von  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff auf  8  Th.  Fünffach  -  Chlorantimon  ist  die  Zersetzung 
ziemlich  vollständig ;  ergiebiger  ist  das  Resultat,  wenn  man 
das  Fünffach-Chlorantimon  mit  einem  beträchtlichen  Ueber- 
Bchufs  von  Schwefelkohlenstoff  mischt,  und  die  in  einer 
Betorte  siedende  Flüssigkeit  mit  einem  Strome  trockenen 
Chlorgases  behandelt  (so  lassen  sich  grofse  Mengen  Schwefel- 
kohlenstoff mittelst  einer  mäfsigen  Quantität  Chlorantimon 
zu  Chlorkohlenstoff  umwandeln),  das  Product  destillirt,  und 
das  unter  100^  Uebergehende  (2)  zur  Beseitigung  von 
Dreifach -Chlorantimon,  Chlorschwefel  und  imzersetztem 
Schwefelkohlenstoff  eine  Zeit  lang  mit  siedender  Kalilauge 
behandelt.  Der  so  erhaltene  Chlorkohlenatoff  CsCU  zeigt 
den  Siedepunkt  77^  und  alle  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung der  reinen  Verbindung  (3). 


phys.  [8]  LXI,  322;  J.  pharm.  [8]  XXXVIIi,  467;  B^p.  ohim.  pure 
III,  68.  —  (1)  Ftinffach-Chlorpbosphor  zeigt  nach  Hofmann  in  ver- 
sohlossenen  Röhren  bei  100^  eben  so  wenig  Einwirkung  auf  Schwefel- 
kohlenstoff, wie  hei  gewöhnlicher  Temperatur;  erst  bei  atftricerer  Hitse 
findet  Umsetaung  statt.  —  (2)  Aus  dem  höher  siedenden  Product  läftt 
sich  erheblich  yiel  reines  Dreifaoh-Gfalorantimon  gewinnen.  —  (8)  Hof- 
mann bemerkt  noch,  daüi  das  Ffinffaoh-Chlorantimon  Tielfach  sur  Ver- 
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G^gen  P  o  n  i  1 1  e  t '  8  Aussprach  (1);  dafs  das  spec.  Gew. 
der  MiscbofigeD  von  Alkohol  und  Wasser  sicher  aus  den 
früheren  Untersuchungen;  namentlich  G  i  1  p  i  n '  s  und  G  a  j- 
Lussac%  bekannt  sei,  glaubte  E.  H.  v.  Baumhauer  (2) 
auf  Grund  seiner  Versuche  behaupten  zu  können ,  dafs 
jene  frttheren  Bestimmungen  sich  beträchtlich  von  der 
Wahrheit  entfernen.  ELr  selbst  fand  das  spec.  Gew.  von 
zwei  verschiedenen  Proben  Alkohol,  welcher  durch  Destil- 
lation über  wasserfreies  kohlens.  Kali  und  wiederholte 
Bectification  über  Aetzkalk  entwässert  war,  bei  15^;  gegen 
das  des  Wassers  von  Ib^  als  Einheit,  =  0,7946  und  0,7947, 
nahe  übereinstimmend  mit  dem  von  Pouill et  gefundenen 
Besultat;  aber  eine  von  ihm  gegebene  Tabelle  der  spec. 
Gewichte  der  Mischungen,  welche  x  Volumprocente  Alkohol 
enthalten,  zeigte  erhebliche  Differenzen  von  den  durch 
Pouill  et  aus  den  früheren  Bestimmungen  abgeleiteten 
Zahlen.  Wie  Pouillet  (3)  in  einem  Berichte  über  die 
später  ausführlich  veröffentlichte  Untersuchung  Baum- 
hau er 's  mittheilt;  hat  Dieser  selbst  als  Ursache  jener 
Differenzen  erkannt,  dafs  er  die  für  Mischungen  aus  x  Vol. 


mittlmig  der  Wirkang  freien  Chlors  dienen  kann.  Erhitzt  man  in  einer 
mit  umgekehrt  stehendem  Kühlrohr  rersehenen  Retorte  eine  geringe 
Menge  Fünffach-Chlorantimon  zum  Sieden  und  leitet  nun  durch  den 
Tnbulas  gleichzeitig  in  raschem  Strome  trockenes  Aethylengas  und 
trockenes  Chlorgas  ein,  so  verbinden  sich  beide  Gase  sofort  zu  Chlor- 
äthylen, welches  durch  fractionirte  Destillation  des  Prodnotes  und  Rec- 
tification  des  unter  100^  Uebergehenden  leicht  rein  erhalten  werden  kann 
(die  rüokstlindig  bleibende  Mischung  von  Dreifach-  und  Fünffach-Chlor- 
antimon kann  für  eine  neue  Operation  verwendet  werden).  Zur  Dar- 
stellung grofser  Mengen  Fünffia^h  -  Chlorantimon  leitet  Hof  mann 
trockenes  Chlorgas  durch  eine  mehrfach  tubulirte  Vorlage  in  eine  etwas 
geneigt  in  die  letztere  eingepaüste,  mit  gprob  gepulvertem  Antimon 
gefüllte  lange  Glasröhre,  aus  welcher  das  Chlorantimon  in  die  Vor- 
lage fliefst.  —  (1)  Jahresber.  f.  1859,  439.  —  (2)  Compt  rend.  L,  591  ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  253;  Pogg.  Ann.  CX,  659;  DingL  pol.  J. 
CLVIII,  89;  Chem.  Centr.  1860,  484;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  552.  — 
(8)  Compt  rend.  LI,  1002;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  891; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  78. 
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AikohoL  Alkohol  und  100  —  x  Volum  Wasser  von  ihm  geftmdenen 
Zahlen  mit  den  von  Pouillet  für  Mischungen,  die  in 
100  VoL  X  Vol.  Alkohol  enthalten,  abgeleiteten  verglichen 
hatte.  Wird  auf  die  bei  der  Mischung  von  Alkohol  und 
Wasser  eintretende  Volumänderung  Rücksicht  genommen, 
so  zeigen  Baumhau  er' s  Besultate  und  die  der  früheren 
Forscher,  auf  gleiche  Umstände  reducirt,  befiriedigendste 
Uebereinstimmung.  In  folgender  Tabelle  sind  für  wässe- 
rigen Weingeist,  welcher  in  100  Gewichtstheilen  P  Ge- 
wichtstheile  wasserfreien  Alkohol  enthält,  einmal  die  von 
Baumhauer  erhaltenen Besultate  :  die  spec.  Gewichte  der 
Flüssigkeiten  für  15^,  bezogen  auf  Wasser  vom  Maximum 
der  Dichtigkeit  als  Einheit,  angegAen,  dann  in  den  fol- 
genden Columnen  die  spec.  Gewichte  nach  Baumhauer, 
Gay-Lussac  und  Gilpin  ftir  15^,  bezogen  auf  Wasser 
von  15^  als  Einheit  : 


Baamhauer;  bei 

Spec.  Gew.  bei  15^ 

p 

15^,  gegen  Wasser 

gegen  Wasser  von  15^  als  Einheit 

▼on  4<> 

Baumhauer 

Gay-Lu8sao 

Gilpin 

100 

0,7941 

0,7948 

0,7947 

Sl 

95 

0,8089 

0,8096 

0,8093 

» 

90 

0,8225 

0,8232 

0,8232 

0,8232 

85 

0,8357 

0,8364 

0,8363 

0,8362 

80 

0,8484 

0,8491 

0,8488 

0,8487 

75 

0,8602 

0,8610 

0,8610 

0,8608 

70 

0,8720 

0,8728 

0,8729 

0,8727 

65 

0,8838 

0,8846 

0,8847 

0,8845 

60 

0,8954 

0,8962 

0,8963 

0,8962 

55 

0,9068 

0,9076 

0,9077 

0,9075 

50 

0,9179 

0,9187 

0,9188 

0,9187 

45 

0,9288 

0,9296 

0,9296 

0,9295 

40 

0,9387 

0,9395 

0,9398 

0,9397 

35 

0,9482 

0,9490 

0,9493 

0,9492 

30 

0,9569 

0,9577 

0,9578 

0,9578 

25 

0,9642 

0,9650 

0,9652 

0,9653 

20 

0,9706 

0,9715 

n 

0,9721 

15 

0,9766 

0,9776 

n 

0,9776 

10 

0,9830 

0,9839 

n 

0,9840 

6 

0,9903 

0,9912 

rt 

0,9918 
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Nach  d'Almeida  and  Deherain  (1)  wirkt  ein  durch  ^^«i>*>* 
^e  Mischung  von  gewöhnlichem  Alkohol  (3  Vol.)  und 
Saipetersäure  (1  Vol.)  geleiteter  electrischer  Strom  direct 
aersetzend  nur  auf  die  Säure^  aber  mannichfaltige  secundäre 
Producte  bilden  sieh;  nur  am  negativen  Pole  entwickelt 
sich  Gas;  es  bilden  sich  Aldehyd^  essigs.  und  vielleicht 
auch  ameisens.  Aethyl;  Ammoniak  und  s.  g.  zusammenge- 
setzte Ammoniake. 

Berthelot  (2)  fand,  dafs  sich  in  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Baryt  nach  mehrjährigem  Stehen  in*  schlecht 
verschlossenen  Flaschen  gebildet  hatten  :  Aldehydharz, 
Oxalsäure  in  erheblicher  Menge ,  und  eine  wahrscheinlich 
mit  Acrylsäure  identische  flüchtige  Säure. 

Berthelot  (3)  hat  zur  Vervollständigung  seiner  Jod^M- 
früheren  Versuche  (4),  Kohlenwasserstoffe  CnHn  mit  Wasser- 
stoffsäuren zu  Aetherarten  zu  vereinigen,  das  Verfahren 
mitgetheilt,  wie  Jodäthyl  aus  Aethylen  und  Jodwasserstoff- 
säure zusammengesetzt  werden  kann.  Man  bringt  in  einen 
langhalsigen  Kolben  von  1  Liter  Inhalt  eine  Glasröhre,  in 
welche  etwa  20  CG.  wässerige  Jodwasserstoffsäure  einge- 
schmolzen sind,  verengt  dann  den  Hals  des  Ballons,  füllt 
letzteren  mit  trockenem  Aethylengas^  schmilzt  ihn  zu,  zer- 
bricht durch  vorsichtiges  Schütteln  die  eingeschlossene 
Glasröhre,  und  erhitzt  den  Kolben  während  50  Stunden 
auf  100®.  Die  Vereinigung  ist  dann  vollendet;  man  neu- 
tralisirt  die  überschüssige  Säure  mittelst  wäsäcrigen  Alkali's 
und  scheidet  so  das  Jodäthyl  ab,  dessen  Menge  unter  den 
oben  angegebenen  Umständen  etwa  4  Grra.  beträgt. 


(1)  Compt.  rend.  LI,  214;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  191 ;  Chem.  Centr. 
1860,  848.  --  (2)  Instit  1860 ,  421;  ausfiihrlicher  Ann.  eh.  phys.  [3] 
LXl,  460;  im  Ansz.  hieraus  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  144;  Zeitschr. 
Chem,  Pharm.  1861,  318.  —  (8)  Compt.  rend.  L,  612;  Instit.  1860,  98; 
Ana.  ch.  phya.  [3]  LXI,  456;  S^p.  chim.  pnre  II,  174;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXV,  114;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  151;  Chem.  Centr.  1860,  448;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  297.  -    (4)  Jahreaber.  f.  1866,  423 ;  f.  1857,  425. 
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jo^Miiyi.  Verfahren  zur  Darstellung  deB  Jodäthyls  haben  Lau  te- 

mann  und  A.  W.  Hof  mann  beschrieben.  —  Nach 
Lautemann  (1)  verfährt  man  am  Besten  in  der  Art, 
dafs  man  in  einer  geräumigen  tubulirt^i  Betorte  ÖOO  Grm« 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  wasserfreien  oder 
95procentigen  Alkohols  übergiefst,  die  Betörte  in  kaltes 
Wasser  eintaucht;  durch  den  Tubulus  (zuerst  sehr  allmäKg 
in  kleinen  Stücken;  bis  die  Wärmeentwickelung  nicht  mehr 
beträchtlich  ist)  50  Grm.  Phosphor  (zuvor  in  Alkohol  ab- 
gewaschen) einträgt;  dann  sofort  unter  guter  Abkühlung 
über  freiem  Feuer  destillirt,  bis  das  Uebergehende  nicht 
mehr  durch  Wasser  getrübt  wird;  das  ganze  Destillat  nun 
zuerst  mit  alkalibaltigem;  dann  mit  reinem  Wasser  schüt- 
telt, das  ausgeschiedene  Jodäthyl  mittelst  Chlorcalcium 
trocknet  und  es  rectificirt;  so  wurden  von  500  Grm.  Jod 
562  bis  574  Grm.  Jodäthyl  (91  bis  93  pC.  der  theoretischen 
Menge)  erhalten.  —  Hofmann  (2)  empfiehlt;  um  die  selbst 
bei  vorsichtigem  Eintragen  des  Phosphors  zu  dem  Gemische 
von  Alkohol  und  Jod  (welches  letztere  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  niemals  vollständig  in  dem  Alkohol  gelöst 
ist)  manchmal  eintretenden  explosionsartigen  Einwirkungen 
zu  vermeiden,  folgendes  Verfahren  :  Der  Phosphor  wird 
in  einer  tubulirteu;  mit  gutem  Kühlapparat  verbundenen 
Betorte  mit  etwa  Vi  des  anzuwendenden  Alkohols  über- 
gössen; in  den  Tubulus  i%t  eine  mit  Hahn  und  Ausflufs- 
röhre  versehene  Glaskugel  befestigt,  in  welche  man  den 
Best  des  Alkohols,  vorher  mit  Jod  gesättigt,  bringt;  man 
erhitzt  die  Betorte  im  Wasser-  oder  Sandbad  bis  zum 
Schmelsien  des  Phosphors  und  läfst  dann  die  Jodlösung 
allmälig  in  die  Betorte  einfliefsen,  wo  augenblicklich  Ein- 
wirkung erfolgt  und  Jodäthyl  mit  Alkohol  überdestillirt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIII,  341;  Ghem.  Centr.  1860,  416;  B^p. 
cfaim.  pnre  ü,  175.  ^  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  69;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  272;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  602;  Chem.  Centr.  1860, 1019; 
J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  465. 
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in  dem  Destillat  löst  man  den  Best  des  anzuwendenden  ^^^^^^^^ 
Jods  und  läfst  diese  Lösung  wiederum  allm&üg  in  die  Be- 
torte einfliefsen.  Für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen 
Jodäthyl  ist  es  Tortheilhaft^  die  ganze  Menge  des  zu  ver- 
arbeitenden Alkohols  gleich  im  Anfang  zu  dem  Phosphor 
in  die  Betorte  zu  geben,  und  das  Jod  in  früher  bereitetem 
Jodäthyl  gelöst  allmälig  zufliefsen  zu  lassen.  Gute  Ver- 
hältnisse ^ind  :  1000  Grm.  Jod;  700  Alkohol  von  0;84 
spec.  Gew.;  50  Phosphor ;  die  Ausbeute  beträgt  96  bis  98  pC. 
der  theoretischen  Menge.  —  Jodmethyl  und  Jodamyl  lassen 
sich  zweckmäfsig  in  entsprechender  Weise  darstellen;  für 
ersteres  wurden  die  Verhältnisse  :  1000  Grm.  Jod,  500 
Methylalkohol  (die  unter  74^  übergehende  Fraction)  und 
60  Phosphor  geeignet  gefunden,  und  meistens  94  bis  95  pC. 
von  der  theoretischen  Menge  erhalten. 

Low  ig  (1)  hat  die  Besultate  mitgetheilt,  welche  er 
gemeinsam  mit  M.  Scholz  bei  der  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  (2)  auf  eine  Mischung  von 
Jodäthyl  und  Schwefelkohlenstoff  (3)  erhalten  hat    Bringt 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  441 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  761 ; 
B^p.  cbim.  pure  II,  331.  —  (2)  Das  zu  den  Verflachen  dienende  Natrium- 
amalgam  war  dargesteUt  durch  Zusatz  Ton  so  vieL  Natrium  zu  Queck- 
silber, dafs  nach  dem  Erkalten  vollständiges  Erstarren  eintrat.  Abpressen 
dea  überschüssigen  Quecksilbers,  Schmelzen  des  Amalgams  und  lang- 
sames Erstarrenlaasen ;  so  erhttlt  man  schöne  oft  zolllange  Prismen,  die 
in  wohl  yerschlossenen  Gefäfsen  lange  ohne  sichtbare  Oxydation  auf- 
bewahrt werden  können  und  sich  leicht  pulvern  lassen ;  dieses  Amalgam 
kann  durch  Zusatz  von  mehr  Quecksilber  in  einen  mehr  oder  weniger 
flüssigen  Znstand  übergeführt  werden.  —  (3)  Jodäthjl  für  sich  wird 
bei  dem  Schütteln  mit  fein  zerriebenem  Natriumamalgam  schon  in  der 
K&lte  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelnng  (die  durch  äufsere  Ab- 
kühlung Bu  mäfsigen  ist)  zu  reinem  Aethylgas  und  Jodnatrium  (es 
entsteht  kein  Jodquecksilber)  zersetzt.  —  Low  ig  hat  auch  (J.  pr.  Ghem. 
LXXIX,  448;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  762;  R^p.  chim.  pure  II, 
882)  die  Besultate  mitgetheilt,  welche  M.  Hermann  bei  der  Unter- 
suchmig  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Schwefelkohlen- 
Bloff  allein  erhalten  hat.  Schüttelt  man  halbflüssiges  Amalgam  mit 
fiberschüssigem  SchwefelkohlenstoflP,  so  beginnt  bald  unter  starker  WKrme- 
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jodxtiiyi.  man  fast  festes  und  vertheiltes  Amalgam  in  einem  trockenen 
Kolben  mit  so  viel  von  einem  Gemische  aus  1  Th.  Schwefel- 
kohlenstoff und  2  Th.  Jodäthyl  zusammen^  dafs  es  davon 
ganz  bedeckt  ist,  yerschlie&t  das  Qefafs  (um  späteres  zeit- 
weises Oefinen  und  Austretenlassen  von  Dämpfen  zu  ver- 
meideu;  zweckmäfsig  mit  einem  Kork,  in  den  eine  Kühl- 
röhre  eingesetzt  ist)  und  schüttelt;  so  beginnt  bald  Bin- 
Wirkung  unter  gelber  Färbung,  starker  Wärmeentwickelung 
(wefshalb  zeitweise  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlen)  und 
Verflüssigung  des  Amalgams;  ist  kein  Natrium  mehr  un- 
verbunden  vorhanden,  so  läfst  man  das  Quecksilber  ab- 
fliefsen,  schüttelt  die  übrige  Masse  mit  Aether,  welcher 
Jodnatrium,  Schwefelnatrium  und  wenig  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelnatrium  ungelöst  läfst,  versetzt  die  ätherische 
Lösung  mit  etwas  Wasser  und  destillirt  auf  dem  Wasser» 
bade  Aether,  Jodäthyl  und  Schwefelkohlenstoff  vollständig 


entwickelang  aber  ohne   Freiwerden   eines   permanenten   Gases  Einwir- 
kung;   wird    nach     Beendigung    derselben    das    Product   mit   Alkohol 
geschüttelt,  so  erhält  man  eine  fast  schwarze  undurchBichtige  Lösong, 
die  bei  einigem  Stehen  in  wohlrerschlossenen  Gkfftfsen  Schwefelqueck- 
silber HgsS  und  hiervon   abfiltrirt  allmälig  noch   metallisches  Queck- 
silber ausscheidet;   wird  dann   der  Alkohol  und  unsersetzt  gebliebener 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt,   so   bleibt  eine  fast  schwfl^rze  amorphe, 
in  Wasser  und  Weingeist  mit  tief  brauner  Farbe  lösliche  Masse  Biirüok) 
welche    bei    100^  getrocknet  die   Zusammensetzung  NaSgCg  ergab  und 
deren  wässerige  Lösung  mit  Salpeters.   Silber  einen   hellbraunen ,    mit 
Bleisalzen   einen    fast   schwarzen    Niederschlag  von  entsprechender  Zu- 
sammensetzung,    mit   Kupfersalzen    braune    Fällung   gab.     Bei   mehr- 
wöchentlichem Stehen  der  alkoholischen  Lösung  in  verschloBseneiii  Qe- 
fäfse  schied  sieb  eine  schwarze,    in  Wasser  mit  tief-indigblaner  Farbe 
lösliche  Masse  NaS,Cg  aus,    während  das  im  Alkohol  gelöst  Bleibende 
die  Zusammensetzung  NaSoC^o  ergab  (entsprechende   Zusammensetzung 
zeigten    die   aus   letzterer   Verbindung   und    Silber-   oder   Kupfersalieii 
resultirenden  Niederschläge).     Bei   dem  Eintragen   der  Natriumverbin- 
dungen  in  sehr  verdünnte   Salzsäure  unter  stetem  Umrfihren  scheinen 
sich  ohne  Schwefelwasserstoffentwickelung  (die  bei  Anwendung  conoen- 
trirterer   Säure   statt   hat)    entsprechende    Wasserstoffrerbindungen  ab 
gelatinöse  schwarze  Niederschläge  zu  bilden. 


•*• 
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Ab.  Nach  dem  Erkalten  des  Bttckstandes  sammelt  sich  Jo<^^ri* 
^nter  dem  Waeser  ein  gelbeS;  durchdringend  nach  Knob- 
lauch und  Asa  foetida  riechendcB  Oel,  aus  welchem  durch 
fractionirte  Destillation  eine  kleine  Menge  Mercaptan  und 
als  hauptsächlichster  Bestandtheil  eine  bei  188^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten  wird.  Diese  Flüssigkeit  erleidet  bei 
deiB  Sieden  theilweise  Zersetzung;  läfst  sich  aber  mit 
Wasser^  wenn  auch  nur  sehr  langsam^  unverändert  über- 
destilliren;  sie  ist  schwefelgelb,  klar,  dünnflüssig,  das  Licht 
stark  brechend,  von  1,012  spec.  Gew.  bei  15®,  von  un- 
angenehmem und  lange  anhaftendem  Geruch  und  süfs* 
lichem  Geschmack;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Allfohol,  Aether  imd  Schwefel- 
kohlenstoff, wird  durch  rauchende  Salpetersäure,  Chlor, 
Brom  und  unterchlorigs.  Kalk  mit  Heftigkeit,  nicht  durch 
Natrium,  Kali,  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium 
zersetzt,  wirkt  auf  Quecksilberoxyd  nicht  ein;  die  alkoho- 
lische Lösung  dieser  Flüssigkeit  ^iebt  mit  alkoholischer 
Quecksilberchloridlösung  einen  weifsen  Niederschlag,  dessen 
Zusammensetzung  =  6HgCl  -f-  C6H5S8  gefunden  wurde, 
wonach  Löwig  jene  gelbe  Flüssigkeit  selbst  als  Dreifach" 
Schwefelalfyl  betrachtet. 

Nach  C.  E.  Groves  (1)  bildet  sich  bei  6-  bis  7stün-  chiorxthyi. 
digem  Erhitzen  von  Chloräthyl  mit  dem  Sfachen  Volum 
starker  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmol- 
zener Bohre  auf  100^  vorzugsweise  salzs.  Aethylamin  nebst 
kleinen  Mengen  von  salzs.  Diäthylamin  und  Teträthyl- 
ammoniumchlorid. 

A.  N  a  q  u  e  t  (2)  fand,  dafs  selbst  bei  mehrmonatlichem  cj^mthyi. 


(1)  Ghem.  News  I,  170;  Obern.  Centr.  18S0,  852;  ausfährlich  Chem. 
80c  Qn.  J.  XIII,  331 ;  im  Ausz.  bieraas  B4p.  cbim.  pure  III,  234,  wo 
daran  erinnert  wird,  dafs  nacb  Kekulä's  Mittbeilong  (Lebrb.  d.  organ. 
Chem.  456)  Stas  bereits  die  Bildung  Yon  salzs.  Aethylamin  bei  län- 
gerem Steben  einer  ätberiscben  Lösung  yon  Chlorfttfajl  und  Ammoniak 
beobachtet  hatte.  —  (2)  Bull.  soc.  cbim.,  s^ance  du  13  Mars  1860. 
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cjr^nKthyi.  Erhitzen  von  Gyanätbyl  mit  alkoholischer  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  100^  das 
Cyanäthyl  unverändert  bleibt  (es  hatte  sich  metallisches 
Silber  ausgeschieden);  unter  denselben  Umständen  gab 
Cjanätbyl  mit  alkoholischer  Lösung  von  Palladiumbromür 
eine  Ausscheidung,  welche  Spuren  von  Palladiumcjanür 
enthielt. 

R.  Otto  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Gjanäthyl.    Trockenes  Chlorgas  wurde  im  zerstreuten 
Licht  zu  Cyanäthjl  geleitet,  wo  sich  viel  Chlorwasserstoff- 
gas bildete.    Nach  beendeter,  zuletzt  durch  gelindes  Elr- 
wärmen  unterstützter  Einwirkung  schied  die  dickflüssiger 
gewordene,   dem  Chlorcjan  ähnlich  zu  Thränen  reizende 
Flüssigkeit  in  einer  Eältemischung  eine  krystallinische  Sub- 
stanz Ä  aus;  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  gab  bei  der 
Destillation  ein  Destillat  B  und  einen  braunen,   beim  Er- 
kalten; krjstallisirenden  Rückstand  C.     Die   Substanz  A 
wurde   durch  Auspressen,    Umkrjstallisiren   aus  Alkohol 
und   Sublimiren    gereinigt;    das    Sublimat,    Nadeln    und 
büschelförmig  vereinigte  Schuppen  zeigend,  ergab  eine  der 
Formel   CisHieCUN^Oe   entsprechende   Zusammensetzung; 
diese  Substanz  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  noch 
leichter   in  Aether,   schmilzt  bei    110^,5,   erstarrt  bei  86® 
strahlig-krjstallinisch;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral, 
wird  durch  Salpeters.  Silber  nicht  gefallt;  bei  dem  Kochen 
mit  Kali  wird  Ammoniak  entwickelt  und  Chlorkalium  ge- 
bildet.   Die  Flüssigkeit  B  siedete  nach  wiederholter  Recti- 
fication  bei  104  bis  107®  (geringe  Zersetzimg  tritt  dabei 
ein),  ergab  die  Zusammensetzung  CeHjClsN,   die  Dampf- 
dichte 4,26  (sie  berechnet  sich  zu  4,29),  das  spec.  Gew. 
1,431  bei  15®;  Otto  betrachtet  diese  farblose,  eigenthüm- 
lich  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  mit 
Aether  nach  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit  als 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVI»  196;  im  Aosb.  Chem.Centr.  1861,  189. 
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D%cUoreyaniUkyl\  dieselbe  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  schlecht  verschlossenen  Qefafsen  unter  reichlicher  Salz- 
s&urebildung,  bei  dem  Erhitzen  mit  Kali  oder  Baryt  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak»  Bildung  von  Chlorkalium 
oder  Chlorbarjum  und  eines  Salzes  einer  nicht  flüchtigen 
Säure.  Dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  als  Dichlor- 
cytDäthjl  betrachtete  Flüssigkeit,  haben  auch  die  aus  dem 
Bückstande  C  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  darstell- 
baren weifsen  Erystalle;  diese  sind  bald  Schuppen^  bald 
grofse  Tafeln  oder  Säulen,  färb-  und  geruchlos,  schmelzen 
bei  74^,5,  sublimiren  schwierig  unter  theilweiser  Zersetzung, 
sind  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  bei  26^  in  dem  7,17fachen 
Gewicht  wasserfreien  Alkohols^  in  dem  0,77fachen  an  Aether, 
verhalten  sich  gegen  Alkalien  u.  a.  dem  flüssigen  Dichlor- 
cjanäthjl  ähnlich. 

Feldhaas  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  8»ip«trist. 
s.  g.  Naphta  nitri,  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
reinen  Salpeteräthers  imd  den  Spirit.  nitri  dulcis;  für 
welchen  letzteren  er  als  einzige  rationelle  Darstellung  die 
Mischung  von  salpetrigs.  Aethjl  (8  Th.);  essigs.  Aethyl 
(2  Th.)  und  Alkohol  (90  TL)  empfiehlt 

Berthelotund  Fleurieu  (2)  haben  die  Einwirkune  senetcnn« 
wasserfreier  starker  Basen  auf  zusammen&resetzte  Aether-  ^k^«««' 

O  Aethenirteii 

arten  untersucht.  Werden  4  Grm.  benzoes.  Aethyl  und 'JJ^i^J' ;j;|^ 
6  Grm.  Baryt  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  5  Stunden 
lang  auf  150  bis  180^  erhitzt,  so  erfolgt,  ohne  dafs  ein 
Gas  sich  entwickelt,  vollständige  Zersetzung  des  ersteren  (3); 
der  Inhalt  der  Röhre  läfst  dann  bei  100^  Nichts  sich  ver- 
flüchtigen und  giebt  an  wasserfreien  Aether  Nichts  ab, 
aber  bei  Zusatz  von  Wasser   und  raschem  Erhitzen  geht 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CII,  278.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  1020;  R^p. 
chim.  pure  III,  46;  Ann.  Ch.  Phann.  SappL  I,  271;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1861,  55 ;  Chem.  Centr.  1861,  280.  —  (8)  Steigt  die  Temperatur 
Aber  200  bis  250^  so  tritt  Zersetsung  der  Benzo&Aore  anter  Entstehung 
Ton  kohlens.  Salz,  Benaol,  freiem  Wasserstoff  u.  a.  ein. 

JahrMbeiiclit  f.  Chem.  n.  •.  w.  f.  1800.  26 


402  OrgftniMhe  Ghemie. 

ift^men^  »ofort  Alkohol  über  and  die  LöBong  enthält  beneoes.  Baryt. 
K^l^non  Stearins.  Aethyl  wird  durch  Baryt  (äOstündiges  Erhitzen  bis 
^frilto  B^nV  gegen  200^  war  nöthig)  und  essigs.  Aethyl  durch  Kalk 
(langes  Erhitzen  auf  250^  war  erforderlich)  ebenso  zersetzt; 
das  Einwirkungsprodnct  enthält  Nichts  Flüchtiges ;  giebt 
aber  nach  Zusatz  von  Wasser  Alkohol  und  Stearins.  Baryt 
oder  essigs.  Kalk.  Dafs  das  aus  der  Säure  der  Aethecart 
und  der  angewendeten  Base  sich  zusammensetzende  Salz 
in  dem  Einwirkungsproduct  schon  vor  dem  Zusatz  von 
Wasser  vorhanden  ist,  ergab  sich  aus  Versuchen,  wo  essigs. 
.  Aethyl  mit  Kalk  und  wasserfreiem  Alkohol  erhitzt  wurde; 
bei  dem  Erkalten  der  noch  verschlossenen  Bohre  krystal- 
lisirte  dann  an  ihren  Wandungen  essigs.  Kalk,  der  sich 
in  dem  zugesetzten  Alkohol  gelöst  hatte,  aus.  Aehnliche 
Zersetzungsresultate  ergaben  bei  Einwirkung  wasserfreier 
Basen,  doch  unter  gleichzeitiger  Entstehung  secundärer  Zer- 
setzungsproducte,  ameisens.  und  oxals.  Aethyl.  Nach  Ber- 
thelot undFleurieu  geht  allgemein  die  Spaltung  zusam- 
mengesetzter Aetherarten  durch  wasserfreie  starke  Basen 
ebenso  wie  die  durch  wasserhaltige  vor  sich,  nur  dafs  im 
ersteren  Falle  an  der  Stelle  des  Alkohols  eine,  die  ange- 
wendete Base  an  der  Stelle  der  Elemente  des  Wassers  in 
dem  Alkohol  enthaltende  Verbindung  entsteht,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  Alkohol  giebt. 

snipcten.  C.  Lea  (1)  hat  einige  Versuche  beschrieben,  die  be- 

züglich der  Bildung  von  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethyl  (2) 
angesteUt  wurden.  Bei  dem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Bohlten  auf  10O>  zeigte  salpeters.  Aethyl  auf  Quecksilberchlo- 
rid-Ammoniak NHsHgCl  bei  100®  keine  Einwirkung,  während 
in  siedender  gesättigter  Chlorcalciumlösung  Explosion  der 
Röhre  eintrat,  und  auch  auf  Chlorzink- Ammoniak  NHsZnCl 
schien  es  bei  100®  nicht  einzuwirken.  Bei  dem  Erhitzen 
mit  carbamins.  Ammoniak  auf  100®  trat  Lösung  des  Salzes 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  401.  —  (2)  Vgl.  Jabresbcr.  f.  1859»  449. 
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ean  und  bei  dem  Abkühlen  schieden  sich  strahlige  Krjstalle   ^^^""^ 
aus;  es  hatte  sich  etwas  Aethylamin  gebildet. 

G.  Na  dl  er  (1)  versuchte,  ob  sich  durch  Destillation  ♦ 
von  äthylschwefels.  mit  Salpeters.  Salzen  Salpeters.  Aethyl 
erhalten  lasse.  Bei  der  Destillation  von  äthylschwefels. 
Kali  und  Salpeters.  Kali  in  wässeriger  Lösung  entstand 
kein  Aether.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  gleicher 
Aeq.  der  getrockneten  Salze  ging  (unter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  im  Anfang  und  dann  wieder  bei  Beendi- 
gung der  Operation)  eine  grünlichgelbe  schwere  ölige 
Flüssigkeit  über,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Rectification  über  kohlens.  Magnesia  und  Trocknen  mit 
Chlorcalcium  gröfstentheils  bei  87^  überdestillirte.  Das 
unterhalb^  80^  Uebergehende  war  gelb  gefilrbt,  an  Aldehyd 
erinnernd  riechend;  das  über  80^  Uebergegangene  gab, 
nochmals  mit  kohlens.  Magnesia  und  Chlorcalcium  behan- 
delt und  wiederholt  rectificirt,  eine  farblose  neutrale,  nicht 
mit  Wasser  mischbare,  gewürzhaft  riechende  und  süfs 
schmeckende,  zwischen  84  und  86^  siedende  Flüssigkeit  von 
1,0451  spec.  Gew.  bei  19^  und  der  Zusammensetzung 
CiaHiiNjOii,  welche  für  Präparate  von  verschiedenen 
Darstellungen  gefunden  wurde.  Na  die r  betrachtet  diese 
als  Acetoäthylnürat  benannte  Flüssigkeit  als  eine  aus  2  At. 
.  Salpeters.  Aethyl  und  1  At.  Aldehyd  gepaarte  Verbindung, 
welches  letztere  hier  durch  Austreten  von  NO4H  aus 
Salpeters.  Aethyl  entstehe.  Das  Acetoäthylnitrat  brennt 
angezündet  mit  blafs- grünlichgelb  gesäumter  Flamme; 
etwas  stark  über  den  Siedepunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich 
mit  heftiger  Explosion;  wird  es  mit  Wasser  oder  Weingeist 
gemischt  unter  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  und  etwas 
Ammoniak  gekocht,  so  wird  langsam  Silber  in  Flocken 
reducirt;  bei  dem  Erhitzen  der  mit  etwas  Kalilauge  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXVI,  178;  im  Auiz.  Cham.  Oentr.  1861, 126; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  128. 
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■etsten  MiBchong  mit  verdttnntem  Webgeist  in  suge- 
ftcbmolzener  Röhre  auf  100^  tritt  Zenetzang  unter  Bildung 
von  Aldehjdharz  und  Salpeters.  Kali  ein.  —  Eine  ent- 
sprechende Amjlverbindung  wurde  durch  Destillation 
gleicher  Aeq.  amylschwefels.  Kali  und  Salpeters.  Kali  nicht 
erhalten;  sondern  hier  ^ng  salpetrigs.  Amjl  in  so  reich- 
licher Menge  über^  dafs  Na  dl  er  dies  Verfahren  als  das 
beste  empfieblt;  um  salpetrigs.  Amjl  frei  von  Amylalkohol 
und  in  gröfserer  Quantität  zu  erhalten. 

W.  Engelhardt  (1)  empfiehlt  zur  Reinigung  des 
rohen  £ssigäthers,  ihn  nach  dem  Entsäuren  mittelst  Mag- 
nesia mit  einem  gleichen  Gewicht  Wasser  zu  mischen  i  die 
Flüssigkeit  mit  Kochsalz  unter  Schütteln  zu  sättigen  und 
nach  längerem  Stehen  die  obere  Schichte  abzunehmen; 
welche  so  reiner  Essigäther  sei;  dafs  (für  pharmaceutische 
Zwecke)  nochmalige  Bectification  überflüssig  wäre. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Löwig's  (2)  wirkt 
fein  zerriebenes  Natriumamalgam  schon  in  der  Kälte  auf 
oxals.  Aethyl  ein;  ohne  erhebliche  Färbung  (wenn  Erhi- 
tzung vermieden  wird)  scheidet  sich  oxals.  Natron  aus, 
nur  wenige  Blasen  von  Kohlenoxydgas  entwickeln  sich  und 
Bildung  von  kohlens.  Aethyl  findet  nicht  statt.  Die  re- 
sultirende  feste  Masse  giebt  mit  Wasser  eine  fast  farblose 
Lösung;  welcher  Aether  eine  bitter  und  scharf  schmeckende 
Substanz  entzieht;  die  bei  dem  Verdunsten  des  Aethers 
als  eine  farblose  syrupdicke,  nach  mehrtägigem  Stehen 
glänzende  weifse  Krystalle  ausscheidende  Flüssigkeit  zu- 
rückbleibt. Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  entspricht 
dem  Aequivalentverhältnifs  C^HsOs ;  ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Barytwasser  oder  einfach- essigs.  Bleioxyd  in 
der  Kälte  nicht  verändert;  während  bei  dem  Erwärmen  sich 
weifse  Niederschläge  bilden;  die  keine  Oxalsäure  enthalten. 


(1)  Zeitsclir.  Chem.  Phann.  1860,  618 ;  J.  phann.  [8]  XXXIX,  159. 
^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  466;  im  Am».  Cham.  Centr.  1860,  762  ; 
R^p.  chim.  pure  II,  884. 
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A.  Baaer  (1)  fand  dem  durch  Einwirkung  yon  Chlor-  ^^pir. 
zink  aal  Amylalkohol  dargestellten  Amylen  Amylwasser- 
stoff  beigemischt,  welcher  sich  von  dem  Amylen  wegen 
der  nahen  Uebereinstimmung  der  Siedepunkte  nicht  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  läfst,  wohl  aber  nach  lieber- 
ftLhrang  des  Amylens  in  Bromamylen,  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Brom  zu  der  sich  stark  erwärmenden  Flüssig- 
keit bis  diese  gef&rbt  bleibt,  sich  abdestilliren  und  durch 
wiederholte  Rectification  rein  erhalten  läfst. 

Trockenes  Ghlorg^as  wirkt  nach  Bau  er  (2)  auf  Amyl-  Droifuch- 
Wasserstoff  heftig  ein;  das  Gas  wird  absorbirt ,  es  wird  t;hiorMnyi. 
viel  Wärme  frei  und  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich. 
Nach  beendigter  Einwirkung  beginnt  die  dicklich  gewor- 
dene Flüssigkeit  bei  180^  zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt 
rasch  und  hält  sich  dann  längere  Zeit  zwischen  230  und 
240^  (oberhalb  letzterer  Temperatur  schwärzt  sich  die 
noch  rückständige  Flüssigkeit).  Das  zwischen  230  und 
240^  üebergegangene  ergab  die  Zusammensetzung  des 
dreifach-gechlorten  Chloramyls  CioHgCU  (=  CioHig  -|-  8C1 
—  4C1H);  es  ist  eine  farblose;  eigenthümlich  riechende^ 
in  Wasser  unlösliche  und  darin  untersinkende,  in  Alkohol 
und  in  Aether  lösliche,  gegen  240^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit;  durch  alkoholische  Kalilösung 
wird  es  zu  einer  von  Bauer  als  dreifach  -  gechlortes 
Amylen  betrachteten;  gegen  200**  siedenden  Flüssigkeit 
C10H7CI3  umgewandelt,  deren  Eigenschaften  denen  des 
dreifach-gechlorten  Chloramyls  sehr  ähnlich  sind. 

Tüttscheff  (3)    hat   die  Einwirkung  des  Phosphor-  cetji-v«. 


(1)  Bull.  80C.  ohim.,  s^ance  du  9  Man  1860 ;  Zeitschr.  Cliem.  Pharm. 
1860,  360;  J.  pr.  Ohem.  LXXX ,  361.  —  (2)  Gompt.  rend«  LI,  572; 
B^p.  ohim.  pure  11,  462;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1860,  747;  Cbem. 
Centr.  1861,  30 ;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  879 ;  aasfllhrlioh  BuIL  aoc.  ohim., 
s^nce  da  27  ÄTril  1860.  —  (3)  Aus  Soooloff  a.  Engelhardt'a 
roMiachem  Jonni.  f.  Chem.  III,  44  u.  387  in  B^p.  chim.  pure  II,  468; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  69. 
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bi^doii!^'.  diip^chlorids  und  die  der  Benuteintäure  anf  Aetbal  nnter- 
sttcht.  —  Phosphoreaperchlorid  wirkt,  wie  schon  Dumas 
und  Peligot  beobachteten^  auf  Aethal  energisch  ein;  es 
bilden  sich  Chlorcetjl  und  Phosphoroxjchlorid^  und  Chlor^ 
Wasserstoff  entwickelt  sich  in  reichlicher  Menge;  aufserdem 
entsteht  nach  Tüttscheff  immer  etwas  Geten  und  im 
Destillationsrückstand  bleibt  ein  sjrupartiger  Rückstand 
von  Phosphorsäure,  welcher  eine  kleine  Menge  einer  phos- 
phorhaltigen  organischen  Säure,  vermuthlich  Oetjlphos* 
phorsfiure^  beigemischt  ist.  Das  Ohlorceiyl  ist  eine  klare, 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,8412  spec.  Gew.  bei 
12^;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol^  löslich  in  Aether; 
es  destillirt  oberhalb  289^  unter  theilweiser  Zersetzungi 
wobei  es  sich  bräunt  und  etwas  Chlorwasserstoff  entwickelt, 
aber  bei  lange  fortgesetztem  Sieden  kann  es  alles  Chlor 
als  Chlorwasserstoff  verlieren  und  zu  bei  274^  siedendem 
Ceten  umgewandelt  werden.  Salpetersäure  wirkt  auf  Chlor- 
cetyl  nicht  ein;  durch  Schwefelsäure  wird  es  namentlich 
bei  dem  Erwärmen  allmälig  angegriffen,  unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Cetjlschwefelsäure. 
Ammoniakgas  wird  durch  Chlorcetjl  nicht  absorbirt  — 
Erhitzt  man  1  At  Bemsteinsäure  mit  2  At.  Aethal  15  Stunden 
lang  (auf  ?^),  so  entsteht  ein  homogenes  Product,  das  sich 
durch  Behandlung  mit  wässerigem  kohlens.  Natron  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  einer  heifsen  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  reinigen  läfst.  Man  erhält  auf 
diese  Art  feine  weifse  Blättchen  ^  die  bei  58^  schmelzen 
und  bemsteina.  Getyl  CtsHtoOs  sind.  Diese  Verbindung  ist 
wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher  in  Aether;  durch  Kali 
wird  sie  zu  Bemsteinsäure  und  Aethal  zerlegt,  durch 
Schwefelsäure  geschwärzt.  —  Ein  ähnlicher  Versuch  über 
die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Aethal  ergab  noch  kein 
positives  Resultat.  Die  Natriumverbindung  des  Aethals 
(CsäHsaNaOg)  wird  durch  Chloroform  und  auch  durch  Chlor- 
äthylen angegriffen. 
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rhenol. 


■fture. 


Oladstone  (1)  hat  Beobachtungen  niitgetheilty  nach 
welchen  sich  Mischlingen  von  Phenol  und  Cresol  bei 
längerem  Stehen  mit  trockenem  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
zink duokler  färbten  und  dann^  unter  Rücklaseung  einer 
sdiwarzen  zähen  Substanz  ^  bei  niedrigerer  Temperatur 
destillirten ,  als '  ursprünglich  der  Fall  war ;  er  glaubt  an 
eine  Umwandlung  yon  Cresol  zu  Phenol  bei  Einwirkung 
jener  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Darstellung 
yon  Phenol  empfiehlt  er^  gutes  käufliches  Kreosot  einige  Tage 
mit  einem  Stttck  Chlorcalcium  zusammenstehen  und  dann  das 
Phenol  in  einer  Elältemischung  auskrjstallisiren  zu  lassen. 

Kolbe  (2)  machte  yorläufige  Mittheilung  über  die^^j^^*»«/ 
Resultate  einiger  unter  seiner  Leitung  angestellter  Ver- 
suchte mit  der  der  Sulfophenjlsäure  entsprechenden  Chlor- 
verbindung CisH^StO^Cl  (3)  (Sulfophenylchlorür;  nach 
Kolbe  (4)  Benzylsulfonchlorid).  Nach  C.  V  o  g  t's 
Versuchen  wird  diese  Chlorverbindung  durch  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand;  aus  Schwefelsäure  durch  Zink 
entwickelt,  zu  einer  mercaptanartigen  Flüssigkeit  CisHeSa 
(=  C19H5S9  HS;  nach  Kolbe  Benzjlsulfhjdrat) ;  die  bei 
der  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  aufser  Phosphor- 
sulfochlorid  eine  Aetherart  C18H5CI  zu  geben  scheint. 
Nach  Kalle's  Versuchen  vereinigt  sich  die  Chlorverbin- 
dung CiaH5Si04Cl  mit  Zinkäthyl  zu  einem  weifsen  festen 
Körper;  welcher  eine  Verbindung  von  Chlorzink  mit  einer 

OH  S«0 

acetonartigen  Substanz     **p  ^    *    zu    sein    scheint ;    aus 

der  Lösung  dieses  Körpers  in  verdünnten  Säuren  kry- 
stallisirt  in  grofsen  Prismen  eine  mit  deutlich  sauren 
Eigenschaften   begabte   Substanz    CisHeSsO«;    wohl    ent- 


(1)  Chem.  News  II,  9S|  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  61 ;  J.  pr. 
Ghem.  LXXXII,  514.  —  (2)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXY,  362;  Chem.  Centr. 
1860,  993;  R^p.  chim.  pare  III,  68;  PhU.  Mag.  [4]  XX,  621.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1862,  488.  —  (4)Benzy]  nennt  Kolbe  daa  von  ihm  in 
der  Benso&Bäure  angenommene  Radical  CisHg;  in  der  isomeren  Salylääare 
(Tgl.  S.  289)  sei  wia  im  Phenol  daa  isomere  Badical  Phenyl  Ci,Ho  enthalten* 
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Btan/deii    gemäfs    der    Gleichung  :  CisHioSf04   +  2  HO 
=  CisHeSgOi  -f*  C4H«0a.    Wir  kommen  aui  diese  Unter- 
suchungen  nach  der  ausftihrlicheren  Veröffentlichung  der- 
selben zurück. 
Mitrobf^i  ^^^  früheren  Untersuchungen  über  das  Azoxybenmd 

ta:^A!^*>7'^uid  das  Azobenzid  (1)  hatte  Zinin  angegeben,  dafs 
juobinBid.  jeder  dieser  beiden  Körper  bei  der  Einwirkung  der  Sal* 
petersäure  zwei  Producte  liefert  :  ein  in  Alkohol  schwer- 
lösliches und  ein  darin  yerhältnifsmäfsig  letchtlöaliches. 
Laurent  und  Gerhardt  beschrieben  dann  auch  als  bei 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Azobenrad  entstehend 
einen  leichtlöslichen  Mono-  und  einen  schwerlöslichen  Dini- 
trokörper;  aber  als  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Azoxjbenzid  entstehend  beschrieben  sie  nur  ein  schwer- 
lösliches Product.  —  Den  bei  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Azoxjbenzid  entstehenden  leichtlöslichen  Körper 
hat  Zinin  (2)  nun  genauer  untersucht  Dieser  Körper 
ist  schwieriger  darzustellen  und  bildet  sich  in  geringerer 
Menge  (in  sehr  geringer  bei  Anwendung  rauchender  oder 
ganz  starker  Sidpetersäure)  als  der  schwerlösliche.  Zur 
Darstellung  des  leichtlöslichen  Products  übergiefst  man 
1  Th.  Azoxjbenzid  mit  5  Th.  Salpetersäure  von  l;4ö  spec 
Gew.;  wo  das  Azoxjbenzid  schmilzt  und  noch  unver- 
ändert auf  der  Säure  schwimmt ,  und  erwärmt  dann  vor- 
sichtig, wo  Lösung  unter  Wärmeentwickelung,  so  dafs  gut 
abgekühlt  werden  mufs,  eintritt.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei, 
welcher  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  3-  bis  4  mal 
mit  kleinen  zur  Lösung  des  Ganzen  bei  Weitem  nicht 
hinreichenden  Mengen  Alkohol  ausgekocht  wird  (auf  1  Th. 
angewendetes  Azoxjbenzid  sind  jedesmal  nicht  mehr  als 
4  Tb.  Alkohol  zu   nehmen).     Beim  Abkühlen   der   von 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849 ,  448.  —  (2)  N.  Peterab.  Acad.  Bun.  I, 
418;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  217;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  466;  im 
Aqbs.  Chem.  Centr.  1860,  147 ;  B^p.  ohim.  pure  11,  808. 
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dem  Bückstande  abgegossenen  heifsen  Lösungen  scheidet  vu^te^i 
sich  zuerst  das  schwerlösliche  Product  in  haarformigenJi**,^^;;;: 
Krjstallen  aus;  sobald  sich  dann  glänzende  Nadeln  des  A^^bl!^. 
leichtlöslichen  Productes  zu  zeigen  beginnen,  fidtrirt  man 
durch  Leinwand;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  dem 
AbdestilUren  eines  Theils  des  Alkohols  das  leichtlösliche 
Product  in  Kry stallen  (theilweise  zuerst  ölförmig)  aus,  und 
wird  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  kleinen 
Mengen  sehr  starken  Alkohols  rein  erhalten  (aus  100  Th. 
Azoxjbenzid  wurden  so  etwas  mehr  als  25  Th.  an  leicht- 
löslichem und  etwa  75  Th.  an  schwerlöslichem  Product 
erhalten;  es  ist  nicht  zweckmäfsig;  mit  mehr  als  1  Unze 
Azoxybenzid  auf  einmal  zu  operiren).  Die  Krjstalle  des 
leichtlöslichen  Productes  sind  in  Ansehen  und  Farbe  denen 
des  Azoxybenzids  sehr  ähnlich ;  sie  schmelzen  bei  49^;  bei 
dem  Erwärmen  in  Alkohol  schmelzen  sie  theilweise  vor 
der  Auflösung;  leichter  als  in  Alkohol  lösen  sie  sich  in 
Aether  und  in  Benzol  (die  BenzoUösung  giebt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  neben  nadelförmigen  Krjstallen  auch 
ziemlich  grofse  sechsseitige;  aus  rhombischen  abzuleitende 
Taieln;  die  Aetherlösung  giebt  wohlausgebildete  rhombische 
Prismen);  sie  zersetzen  sich  bei  dem  Erhitzen.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Azoxjbenzid  Cs^HioNgOa  entstehenden  leichtlöslichen 
Products  ist  dieselbe,  wie  die  des  schwerlöslichen;  des  von 
Laurent  und  Gerhardt  (1)  untersuchten  Nitro- Azoxy- 
benzids C24H9(N04)N202 ;  Zinin  bezeichnet  das  leicht- 
lösliche Product  9]b  Isonitro-Azox^benzüL  —  Das  Nitro- Azoxy- 
benzid  wird  durch  alkoholische  Schwefelammoniumlösung 
zu  einer  Base  umgewandelt,  die  in  Wasser ;  Alkohol  und 
Benzol  leichtlöslich  ist;  gut  krystallisirt  und  mit  Säuren 
beständige  Salze  bildet;  das  Isonitro-Azoxybenzid  wird 
l^gegen   durch  alkoholische  Schwefelammoniumlösung  zu 


(1)  Jahnsber.  f.  1849,  442. 
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einem  in  WasBcr  unlöslichen;  mit  Säuren  keine  Verbin- 
a;;^";:  düngen  eingehenden  Körper  umgewandelt  Beide  Körper 
Asöb^idd.  entstehen  durch  Reduction  unter  Ausscheidung  von  Schwe- 
fel; aber  verschiedener  Mengen  des  letzteren;  1  Aeq. 
Nitro-Azoxjbenzid  läfst  bei  der  Reduction  durch  alkoho- 
lisches Schwefelammonium  6,  1  Aeq.  Isonitro-Azoxybenzid 
4  Aeq.  Schwefel  sich  ausscheiden.  Zur  Darstellung  des 
bei  der  letzteren  Beduction  entstehenden  Körpers  wird; 
wenn  das  Schwefelammonium  nicht  mehr  auf  die  kochende 
alkoholische  Lösung  des  Isonitro-Azoxybenzids  einwirkt; 
die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt; 
bis  zum  Verflüchtigen  des  gröfsten  Theils  des  Ammoniaks 
gekocht;  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt; 
wo  Trübung  und  nach  einiger  Zeit  Bildung  von  Krystallen 
erfolgt;  diese  werden  abfiltrirt  und  aus  35-  bis  40procen- 
tigem  Alkohol;  welcher  eine  ölartige  rothbraune  Verun- 
reinigung ungelöst  läfst,  dann  aus  starkem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  So  erhält  man  den  neuen  Körper  in  glänzen- 
den gelblichen  feinen  Nadeln  oder  schmalen  Blättern;  er 
hat  die  Ziuammensetzung  C^AHeNsOa  (1),  ist  leichtlöslich 
in  Alkohol;  Aether;  Benzol  und  Naphta;  löst  sich  in  Säuren 
(doch  ohne  sich  damit  zu  verbinden)  leichter  als  in  Wasser, 
schmilzt  bei  85^  zu  gelber  Flüssigkeit  (diese  erstarrt,  wenn 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  war,  erst  bei  beträchtlich 
niedrigerer  Temperatur);  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  ein 
braunes  öliges,  später  zu  einer  krjstallinischen  Masse  er- 
starrendes Destillat;  aus  welchem  sich  schwach-gelbliche 
lange;  in  Alkohol  auch  leicht  lösliche  Nadeln  erhalten 
lassen.  —  Wird  1  Th.  Isonitro-Azoxjbenzid  mit  einer  heifsen 
Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  in  8  Th.  Alkohol  übergössen; 
so   schmilzt   es   augenblicklich    und   löst   sich    dann   beim 


(1)  Die  Bildung  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  :  Cs4H9(N04)NtO, 
-f  4  HS  =  CgfHeNsOs  +  4  HO  -{-  4  S.  lieber  einen  eben  so  susam- 
mengesetzten,  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  aut  Nitro- 
Azozybenud  entstehenden  Körper  vgl.  Jahresber.  f.  1849,  448. 
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Kochen  mit  schmutziggrüner  Farbe  auf;  diese  LöBung  Mu^tei^ 
fahrt  dann  von  selbst  fort  zu  kochen  unter  Uebergang  der'j^V^^o?": 
Farbe  in  Braunroth,  Schwächerwerden  der  alkalischen  xZLnM, 
Keaction  und  Entwickelung  des  Geruchs ;  welcher  einem 
Gemenge  von  Nitrobenzid  mit  alkoholischer  Kalilösung 
eigenthümlich  ist;  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  ein 
öl-  oder  harzartiger  Körper  aus,  aus  welchem  sich  durch 
UmkrjstaUisiren  ein  reines  Product  noch  nicht  erhalten 
liefsy  der  aber  bei  der  Destillation  eine  orangefarbene 
krystallinische,  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  dünnen, 
dem  Ilitranilin  ähnlichen  Blättern  krystallisirende  Substanz, 
femer  eine  ölartige  Substanz  von  nicht  basischen  Eigen* 
Schäften  und  einen  kohligen  Bückstand  giebt.  —  Zinin 
theilt  noch  bezüglich  der  Producte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Azobenzid  C24H10NS  mit,  dafs  nicht 
blofs  das  Dinitroproduct  C!s4H8(N04)sN9  (wie  Laurent 
und  Gerhardt  gefunden),  sondern  auch  das  leichtlösliche 
Mononitroproduct  CS84H9(N04)Ng  bei  Behandlung  mit  redu- 
cirenden  Substanzen  eine  organische  Base  liefert. 

Die  Krystalle  des  von  Baumert  dargestellten  nitro- "^^^'^Jjij;;;;* 
phenyloxydphosphors.  Kali's  Ci2H4(N04)0,  2K0,  POß  ^'""*"" 
-|-  HO  sind  nach  vom  Bath  (1)  rhombische  Combinatio- 
nen  oot2  .  oof^oo  .  ooPc»  .  P  .  ^Poo  mit  dem  Verhält- 
nifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,7194  :  1  :  0,5462 
(oof  2  :  cx)f  2  =  110^4'  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt, 
iPcx)  :  \P<x>  daselbst  =  138<>25').  Der  nitrophenyloxyd- 
^osphors.  Baryt  Ci2H4(N04)0,  2  BaO,  PO5  +  HO  kry- 
stallisirt  triklinometrisch. 

Die  citrongelbeu  nadelförmigen  Krystalle  des  pikrins.  pikri"»«««-«. 
Strontians,   SrO,  Ci8Hj(N 04)30  +  5  HO    scheinen    nach 
vom   Bath  (2)  triklinometrische   Combinationen   zu  sein; 
bezüglich   der  angestellten   Messungen   verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  118.  ~  (2)  Daselbst,  114. 
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Ueber  die  optiBchen  Eigenschaften  des  pikrins.  Mangan- 
oxyduls hat  C.  Lea  (1)  Mittheilung  gemacht. 
Ben.yi.vw-  Wlc   im    Vorhergehenden  Jahresbericht,    S.  330  be- 

sprechen  wurde,  hatte  Beilstein  gefunden,  dafs  das  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aldehyd  ent- 
stehende Chloräthyliden  CAHiCl«  mit  dem  einfacb-gechlorten 
Chloräthyl  identisch  ist.  Beilstein  (2)  hat,  in  weiterer 
Untersuchung  ob  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Aldehyde  Chlorsubstitutionsproducte  der  Chlor- 
verbindungen von  Alkoholradicalen  entstehen,  zunächst  fbr 
das  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Benzoyl- 
wasserstoff  entstehende  Chlorbenzol  o.  Chlorobenzol 
Ci4H6Clk  (3)  nachgewiesen^  dafs  es  identisch  ist  mit  dem 
einfach-gechlorten  Chlorbenzyl  o.  Dichlortoluol  (zweifach- 
gechlorten Toluol)  (4).  Das  zu  Beiist ein's  Versuchen 
dienende  Toluol  wurde  aus  rohem  s.  g.  Benzol,  nach  dem 
Reinigen  des  letzteren  mit  Schwefelsäure  und  Eali^  durch 
oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  dargestellt;  dann 
mit  Chlor  in  der  Kälte  (die  Einwirkung  ist  hier  dieselbe 
wie  bei  dem  Kochen)  im  zerstreuten  Tageslicht  behandelt, 
und  das  Dichlortoluol  durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation isolirt  Das  Dichlortoluol  wurde  so  erhalten  als  eine 
gegen  202^  unter  einiger  Zersetzung  siedende,  das  Licht 
stark  brechende,  farblose  Flüssigkeit  von  1,256  spec.  Gew. 
bei  13^,  welche  in  der  Kälte  nur  schwach  riecht;  erwärmt 
die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizt;  in  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  löslich;  in  Wasser  unlöslich  ist;  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  sauer  wird  und  den  Geruch  des 
BenzoylwasserstojflPs  annimmt.    Nach  diesen  Eigenschaften 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXX,  402  ;  Chem.  News  11,  814.  -  (2)  Bull. 
000.  clum.,  B^noe  da  10  Acut  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  336;  im 
Aass.  R^p.  ohim.  pure  II,  408;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  777.  •— 
(3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  711.  —  (4)  Canniisaro  (Jahresber. 
f.  1856,  621)  hatte  gefunden,  dafs  das  Chlorbenzyl  nnd  da«  Chlortoluol 
(einfach-gechlortes  Toluol),  beide  C14H7GI,  identiach  sind. 
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wie  nach  dem  Verhalten  zu  Sflber-  nnd  Queoksilberoxyd;  wnSn^ 
oxab. ,  Salpeters.;  benzoes.  und  essigs.  Silber,  Natrium* 
alkoholat  u.  a.  ist  das  Dichlortolnol  mit  dem  Chlorbenzol 
identisch.  Bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  auf  Dichlortoluol  wie 
auf  Chlorbenzol  schied  sich  ein  unerträglich  riechendes  gelbes 
Oel  ab;  es  kann  sich  hierbei,  aufser  dem  von  Cahours  (1) 
beschriebenen  Sulfobenzol  CuHeSy,  auch  eine  in  glänzenden 
Octaedem  krystallisirendc;  bei  77  bis  78^  schmelzende  Ver- 
bindung C14H7CIS9  bilden.  —  Beilstein  bespricht  noch, 
dais;  in  Anwendung  der  von  Wurtz  für  die  Erklärung 
der  isomeren,  einerseits  vom  Aethylwasserstoff  C4H6,  H  und 
andererseits  vom  Aethylenwasserstoff  C4H4,  H9  abzuleitenden 
Verbindungen  formulirten  Ansichten  (2),  auch  die  Con- 
stitution und  die  Beziehungen  der  Verbindungen  : 

Ct4HT,  H    Toluol  o.  BenzylwaBsentoff 

Gi4Hfl[0,  O]  Bittermandelöl  0.  Bensojlwaseentoff 

Ci^H^fCl,  Cl]  Dichlortoluol  o.  geöhlortes  Chlorbenzyl  o.  Chlorbenzol 

dieser  Zusammenstellung  entsprechend  aufzufassen  sind 
und  dann  die  Beactionen  des  Chlorbenzols  einfache  Er- 
klärung finden,  der  s.  g.  Diäthyl-Benzoläther  z.  B.  das 
Acetal  der  Benzoereihe  wird  u.  s.  w.  Der  Ansicht,  dafs 
das  Chlorbenzol  die  Chlorverbindung  eines  zweiatomigen 
Radicales  sei  (3),  entspricht  nicht,  dafs  bei  der  Zersetzung 
der  s.  g.  Benzolätherarten   durch  Alkalien  Benzoylwasser- 

Cl  H  / 
Stoff*,  und  nicht  ein  noch  unbekanntes  Benzolglycol  ^g  ^jO^, 

austritt. 

A.   Bossi   (4)  hat   durch  Zuleiten   von   Chlorwasser-    <='""iB 
stofigas  zu  Cuminalkohol  (Cymenylalkohol)    CsoHuO»  (5) 
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(1)  Jahresber.  f.  1S47  u.  1848,  711.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 
887.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  466  ff.  —  (4)  Compt  rend.  LI, 
570;  R^p.  chim.  pure  11,  465;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  I,  141;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  3860,  748;  Chem.  Gentr.  1861,  19.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1854,  586. 
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den  ChlorwaBgerBto&&ureäiher  desselben  (das  Chlorcjmenyl 
abiXntJ"  (^oHisCI)  dargestellt  und  die  Einwirkong  dieses  Aethers 
Yerbindun-  ^^  AmmoDiak  nntersucfat    Hierbei  bilden  sich  drei  Basen  : 
primäres  Cuminamin  C90H15N  =  (C8oHi8)HsN  (A),  seeun- 
däres  C4oHa7N  =  (C2oH,s)2HN  {B)  und  tertiäres  CeoHssN 
SS  (C2oH]8)sN  ((7).    Ein   Gemische  von  Chlorwasserstoff- 
säure-Cuminäther  und  concentrirter  alkoholischer  Ammoniak- 
fllissigkeit  wird   in   geschlossener   Köhre  im  Wasserbade 
erhitzt;  wo  die  schon  in  der  Kälte  beginnende  Einwirkung 
sich  innerhalb  einiger  Stunden  vollendet;  in  der  erkaltenden 
Flüssigkeit    scheiden    sich    neben   Chlorammonium    ölige 
Tröpfchen^  aus  der  freien  Base  C  bestehend,  aus.    Die  fil- 
trirte  alkoholische  Flüssigkeit  hinterläfst  beim  Verdampfen 
ein  krystallinisches  Gemenge  der  salzs.  Salze  von  A  und  B, 
welchem  der  Best  der  gebildeten  Base  0  als  ölige  Substanz 
anhängt.    Durch  Waschen  dieses  Salzgemenges  und  des 
abfiltrirten  Chlorammoniums  mit  Aether  und  Verdunsten- 
lassen des  Aethers  aus  dieser  Lösung  erhält  man  die  Base 
C  als  ölige,  nach  einigen  Erschütterungen  krjstallisirende, 
dann   durch   Auspressen   zwischen   Fliefspapier  und   Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende   Substanz.    Die 
Salze  Af  CIH  und  B,  CIH  lassen  sich   durch  die  Leicht- 
löslichkeit des  ersteren  Salzes  in  kaltem  Wasser  trennen; 
aus  einer  Lösung  des  Salzgemenges  in  siedendem  Wasser 
krystallisirt   beim   Erkalten   das   Salz  By  CIH  in    weilsen 
Nadeln  und  bei  dem    Eindampfen    der  davon  getrennten 
Flüssigkeit    das    Salz    A,    CIH    in    perlmutterglänzenden 
rhombischen   Blättern;   die   freien  Basen  lassen  sich   ans 
beiden   Salzen   durch    Lösen   der    letzteren    in    möglichst 
wenig  Wasser^   Zusatz  von  Ammoniak  und  Schütteln  mit 
Aether^   und  Verdunsten   der  ätherischen  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher   Temperatur   erhalten.   —   Die   primäre    (dem 
Diäthylanilin  isomere)  Base  C^oHibN  ist  eine  farblose  ölige, 
auch  in  einer  Kältemischung  nicht    erstarrende   Flüssig- 
keit, bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig;  bei  280^ 
unter   theilweiser  Zersetzung  in's  Sieden   kommend,   fast 
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unlöelich  in  Wasaer,  löslich  in  eiedendem  Alkohol  und  in  ^"^i 
Aether;  sie  reagirt  auf  geröthetes  Lackmuspapier  deutlich 
alkalisch;  sie  absorbirt  Kohlensäure  unter  Bildung  einer 
starren  Verbindung.  Das  in  perlmutterglänzenden  rhom- 
bischen Blättern  krjstallisirende  salzs.  Salz  ist  sehr  löslich 
in  Wasser  und  in  Alkohol;  aus  der  Mischung  siedender 
wässeriger  Lösungen  dieses  Salzes  und  von  Platinchlorid 
krjstallisirt  bei  dem  Erkalten  das  in  kaltem  Wasser  wenig; 
in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  lösliche  Pla- 
tindoppelsalz in  kleinen  orangegelben  Blättern.  —  Die 
secuudäre  Base  C^oHsvN  ist  auch  eine  farblose  ölige,  in 
einer  Kältemischung  ohne  zu  erstarren  zähe  werdende,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flüs- 
sigkeit ^  welche  über  300^  unter  Zersetzung  zu  sieden 
beginnt.  Das  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  salzs. 
Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslicher  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol ;  es  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  bei  der  Mischung  der  siedenden  wässerigen 
Lösungen  sich  als  braune  ölartige  Substanz  ausscheidendes, 
nach  dem  Erkalten  harzartig  aussehendes,  in  Alkohol  lös- 
liches und  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  in 
sehr  kleinen  rosenrothen  Nadeln  krjstallisireudes  Doppel- 
salz. —  Die  tertiäre  Base  CeoHseN  krjstallisirt  in  weifsen 
glänzenden  rhombischen  (fast  rectangulären)  Blättern, 
schmilzt  zwischen  81  und  82^  zu  einem  farblosen,  nach 
dem  Erkalten  erst  auf  wiederholte  Erschütterung  krjstalli- 
sirenden  Oel,  kaim  nicht  unzersetzt  sieden,  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in 
kaltein  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  sie  zeigt  keine  be- 
merkbare alkalische  üeactiou.  Das  in  weifsen,  kreuzförmig 
verwachsenen  Nadeln  krjstallisirende  salzs.  Salz  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  das  Platin- 
doppelsalz krjstallisirt  schwierig  und  bleibt  bei  dem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  als  eine  zähe,  beim 
Trocknen  fest  werdende  Substanz  zurück. 
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vSSKi-  Nach  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  (1) 

^'''      findet  sich  in  der  Ausschwitznng  einer  auBtraÜBchen,   als 
Ficus  ruhiginosa  bezeichneten  Pflanze  die  Essigsäure- Aether- 
art   eines    dem   Benzylalkohol    CiiHgOs    homologen ,    als 
iS^coc«ry/a/X:oAo/ bezeichneten  Alkohols  CssHsoOs.  Das  essigs. 
Sycoceryl  macht  etwa   14  pC.  des  rohen  Harzes  der  ge- 
nannten Ficusart  aus  (das  Uebrige  besteht  hauptsächlich 
aus  einem  amorphen^  als   Sycoretin  benannten  Harz;   die 
verschiedenen  Bestandtheile  des  Harzes  liefsen  sich  durch 
ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen) ; 
es   läfst   sich   leicht  in   schönen  Krystallen   erhalten,   von 
einer  es  hartnäckig  begleitenden  Substanz  durch  Ausziehen 
mittelst  Aether  reinigen ;  seine  Zusammensetzung  entsprach 
dann  der  Formel  C^oHsgOi.    Mit  einer  Lösung  von  Natrium 
in  Alkohol   behandelt  spaltet  es   sich   zu  Essigsäure   und 
Sycocerylalkohol  C^Hso  0%,  welcher  dem  Caffein  oder  Asbest 
ähnlich  krystallisirt;  durch  Chlorbenzoyl  zu  benzoös.,  durch 
Chloracetyl  zu  essigs.  Sycoceryl  umgewandelt  wird  (letzteres 
ist  identisch  mit  dem  ursprünglichen  krjstallisirbaren  Be- 
standtheil  des  Harzes),  mit  Salpetersäure  eine  Säure,  welche 
CseHssOi  zu  sein  scheint,  und  mit  Chromsäure  eine  neutrale 
weifse   krjstallinische  Substanz   und   einen  in  grofsen  ab- 
geplatteten Prismen  krystallisirenden  Körper  (anscheinend 
das  Aldehyd  des  Sycocerylalkohols)  giebt. 
1*'"'^'*^"'         G u t h r i e  (2)  fand  Laurent's  Angabe  bestätigt,  dafe 
bei  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Naphtalin  sich 
Nitronaphtalin  CsoHrNOi  bildet.     Der  Versuch  wurde  an- 
gestellt, sofern  Guthrie  die  Bildung  von  CsoH8(N04)t 
fllr  möglich  hielt,   da  sich  das  Naphtalin  mehrfach  als  ein 
dem  Aethylen  oder  Amylen  analoger  Kohlenwasserstoff  (3), 
als  ein  zweiatomiges  Radical,  verhalte. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  298;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  225';  Aon. 
Ch.  Pharm.  CXVI,  255;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  743;  R^p.  chim. 
pure  11,  410.  —  (2)  In  der  S.  485  angef.  AbhandL  —  (S)  Solohe  Kohlen- 
wasterstoffe  beseichnet  Guthrie  allgemein  ala  Olefme. 
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Durch  C  a  r  i  n  B '  Untersuchungen  (1)  über  das  seh  wefligs.  ^;^^l^;^' 
Aethyl  und  seine  Homologen  war  es  bekannt ,  dafs  diese 
Aetherarten  durch  Wasser  oder  wässeriges  Kali  zu  Alkoholen 
und  schwefliger  Säure  zersetzt  werden;  ferner^  dafs  diese 
Aetherarten  sich  nicht  allein  durch  Einwirkung  der  der 
schwefligen  Säure  correspondirendenChlorideCSaOgCb;  S4CI1 
"^SsSsClg;  SgCU)  auf  Alkohole  sondern  auch  aus  den  sauren 
Aetherarten  (ätherschwefligen  Säuren)  erhalten  lassen^  durch 
Ueberführung  der  letzteren  in  die  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen (der  äthylschwefligen  Säure  CiHeSgOe  z-  B. 
in  die  Chlorverbindung  C4H5CIS2O4)  und  Behandeln  der- 
selben mit  Alkoholen.  Es  erschien  hiernach  als  möglich, 
dafs  die  den  ätherschwefligen  Säuren  vergleichbare  naph- 
tylschweflige  Säure  (Sulfonaphtalinsäure,  C20H8S2O6)  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  desNaphtylalkoholsCsoHsO« 
sein  könne.  Versuche,  welche  Kimberly  (2)  anstellte, 
haben  zwar  dieses  Ziel  nicht  erreicht,  doch  aber  mehrere 
neue  Naphtjlverbindungen  kennen  gelehrt.  —  Die  der 
luxphtyUchfoe fügen  Säure  entsprechende  Chlorverbindung  (Naph- 
tyUhionchlorür)  C80H7CIS2O4  entsteht  bei  Einwirkimg  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  bei  100^  getrocknetes  naphtyl- 
schwefligs.  Natron  (CgoHTNaS^Oe  +  PCU  =  CsjoHtCISjO* 
-(-  NaCl  -f-  PO2CI8);  bei  dem  Zusammenreiben  gleicher 
Aeq.  beider  Substanzen  erwärmt  sich  die  Masse  stark, 
wird  flüssig  und  erstarrt  bei  Beendigung  der  Einwir- 
kung ;  durch  Behandlung  des  Products  mit  Wasser, 
bis  alles  Phosphoroxychlorid  und  Chlornatrium  entfernt 
sind,  und  ümkiystallisiren  des  Ungelösten  aus  alkohol- 
freiem Aether  wird  die  neue  Chlorverbindung  rein  er- 
halten. Sie  bildet  farblose  mikroscopische  rhombische 
Blättchen  oder  nach  dem  Schmelzen  blätterige  zu  Kugeln 
gruppirte   Massen,    ist  geruchlos,   schmilzt  bei  65^,   kann 

(1)  Jahreaber.  f.  1869,  86  ff.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  129; 
im  Aasz.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  177;  Obern.  Centr.  1860,  561; 
lUp.  cbim.  pure  ü,  258. 

Jahre«h«rieht  f.  Chraile  n.  •.  w.  f.  1860.  •  27 
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^bSdll'^' ^^^^  bei  Vermeidung  von  Erschütterung  oder  Berührung 
mit  einem  festen  Körper  bis  zu  55^  flüssig  bleiben;  sie 
löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  (die  bei  25^  gesättigte  Lösung 
ist  syrupartig);  Benzol ,  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphor- 
oxychlorid;  sie  wird  bei  der  Destillation  gröfstentheils 
zersetzt  (die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  etwa  120^). 
Durch  Wasser  wird  diese  Verbindung  schwierig  (in  der 
Wärme  etwas  rascher);  durch  wässerige  und  namentlich 
durch  alkoholische  Ealilösung  leicht  zu  Chlorwasserstoff  und 
naphtjlschwefliger  Säure  zersetzt,  durch  Alkohol  in  der 
Kälte  langsam  ,  beim  Erwärmen  rasch  entsprechend 
der  Gleichung  CoHtCISjO^  +  C^asO^  =  CIH  + 
CsoH7(C4H5)S806  ZU  Chlorwasscrstoff  und  naphfylschwefligs. 
Aeikyl  C8oH7(C4H5)S80e.  Zur  Darstellung  der  letzteren 
Aetherart  erwärmt  man  1  Aeq.  der  Chlorverbindung  mit 
nicht  mehr  als  2  Aeq.  Alkohol  einige  Zeit  im  Wasserbad, 
so  dafs  das  Verdampfende  verdichtet  wird  und  zurückfliefst 
(Erwärmen  in  geschlossenem  Gef&fse  ist  weniger  zweck- 
mäfsig,  da  dann  die  ganze  Menge  frei  werdenden  Chlor- 
wasserstofis  auf  Alkohol  einwirkt  und  das  hierbei  entste- 
hende Wasser  einen  Theil  der  Chlorverbindung  zersetzt), 
destillirt  den  überschüssigen  Alkohol  im  Wasserbad  ab 
und  wascht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser;  ist  die 
neue  Aetherart  bräunlich  gefärbt,  so  kann  sie  durch  längeres 
Zusammenstellen  der  ätherischen  Lösung  mit  Thierkohle 
farblos  erhalten  werden.  Das  naphtylschwefligs.  Aethyl 
ist  frisch  dargestellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dick- 
flüssig und  erstarrt  selbst  bei  —  8  bis  —  10®  nicht;  es  kry- 
stallisirt  nach  mehrtägigem  (wenn  es  über  50^  erwärmt 
gewesen  war,  erst  nach  mehrwöchentlichem  oder  mehr- 
monatlichem) Stehen  züVarzenforroig  vereinigten  Blättchen; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen  Verhältnissen  mischbar 
mit  Alkohol  und  mit  Aether;  es  wird  bei  der  Destillation 
zersetzt  (dabei  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  verflüchtigt 
sich  Naphtalin  in  erheblicher  Menge  und  bleibt  etwas 
kohliger  Rückstand).    Durch  Kaiihjdrat  in  wässeriger  oder 
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alkoholiacher  Lösung  wird  es  rftsch  zu  Alkohol  und  ^^f^^^^^^^' 
tylschwefligs.  Kali  zersetzt,  durch  Wasser  auch  beim 
SLochen  nicht  erhebhcfa  zersetzt;  in  alkoholischer  Lösung 
wird  es  aber  durch  Zusatz  von  Wasser  ähnlich  wie  durch 
Kalihydrat  zersetzt,  und  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser 
allein  im  zugeschmolzenen  Kehre  auf  etwa  150^  erfolgt, 
ohne  Schwärzung  oder  Bildung  weiterer  Nebenprodncte, 
Zersetzung  zu  Alkohol,  Naphtalin  und  Schwefelsäure  (zuerst 
scheint  naphlylschweflige  Säure  zu  entstehen,  die  unter 
diesen  Umständen  zu  Naphtalin  und  Schwefelsäure  wird); 
durch  Phosphorsuperchlorid  wird  es  leicht  zu  Chloräthyl, 
Phosphoroxychlorid  und  der  der  naphtylschwefiigen  Säure 
entsprechenden  Chlorverbindung. — Die  letztgenannte  Chlor- 
verbindung wird  durch  Zusammenreiben  mit  Ammoniak- 
flüBsigkeit  unter  Wärmeentwickelung  zu  einem  gelben, 
später  amorph  erstarrenden  Oel,  dem  Naphtyühianamid 
(Amid  der  naphtylschwefiigen  Säure),  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 
die  Zusammensetzung  CtoHTNHiSsO«  ergab;  dieses  Amid 
ist  geruchlos,  trocken  graugelb,  mit  AmmoniakflUssigkeit 
befeuchtet  hellgelb,  an  der  Luft  sich  allmälig  röthend ;  es 
schmilzt  in  kochendem  Wasser  ohne  Zersetzung,  für  sich 
erhitzt  bei  90  bis  100^  zu  zäher  Flüssigkeit,  die  amorph 
erstarrt,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung 
stechend  riechender  Dämpfe  verkohlt;  es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  in  Alkohol  (aus  diesen  Lösungen  krystalli- 
sirt  es  in  mikroscopischen  Formen,  anscheinend  quadra- 
tischen Combinationen  P  .  OP  .  Poo,  wo  P  :  P  an  den 
Seitenkauten  etwa  =  110^),  in  Ammoniakflüssigkeit  (mit 
gelber  Färbung),  conceutrirter  Salzsäure  und  krystallisir- 
barer  Essigsäure  (aus  beiden  letzteren  Lösungen  krystallisirt 
ea  unverändert) ;  durch  wässeriges  Kali  wird  es  rasch  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  naphtylschwefiigs.  Kali  zer- 
setzt, durch  wässeriges  salpetrigs.  Kali  beim  Erwärmen 
unter  Entwickelung  von  Stickgas  zu  naphtylschwefligs. 
Salz   umgewandelt    (ein  Theil  des  Amids   wird  hierbei  zu 

27* 
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"bindonKTn?'  ^^^^  ^^  Waflsor  unlöslicheii  harzigen,  beim  Erhitzen  schwach 
verpuffenden  Substanz).  Wird  die  schwach  ammoniakalische 
alkoholische  Lösung  dieses  Amides  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silber  versetzt  und  aus  der  klaren  Flüssigkeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Ammoniak  abdunsten 
gelassen,  so  scheidet  sich  eine  weifse  krystallinische  Silber- 
verbindung CjoHTNHAgSjOi  ab,  welche  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak  löslich  ist  und  sich  im  Lichte 
leicht  unter  Schwärzung  zersetzt.  Wird  das  Amid  mit 
Chlorbenzojl  (nach  gleichen  Aeq.)  gemischt  im  Schmelzen 
erhalten,  bis  sich  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt, 
der  Bückstand  mit  lauem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt ,  so  erhält  man  die  Ben- 
zoylverbindung  C2oH7NH(Ci4H508)Sj04  als  mikroscopische 
prismatische  Ery  stalle,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Am- 
moniakflüssigkeit und  krjstallisirbarer  Essigsäure  löslich 
sind,  bei  100^  ohne  Zersetzung  schmelzen,  stärker  erhitzt 
sich  zersetzen,  durch  Kochen  mit  wässerigem  Kali  zu 
benzoes.  und  naphtylschwefiigs.  Kali  und  Ammoniak  zer- 
setzt werden;  wird  die  Lösung  ^lerselben  in  wasserfreiem 
Alkohol  mit  Ammoniak  und  Salpeters.  Silber  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  gelassen, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  C2oH7NAg(Ci4H502)Sj04 
als  flockiger  amorpher,  am  Licht  sich  schwärzender,  in 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslicher  Niederschlag  aus 
(bei  dem  Kochen  der  Lösung  tritt  Zersetzung  ein;  die 
Verbindung  kann  durch  Abscheiden  aus  ihrer  ammo- 
niäkalisch-alkoholischen  Lösung  mittelst  wenig  überschüs- 
siger Essigsäure  und  kurzes  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit 
auf  30  bis  40^  in  mikroscopischen  Nadeln  krystallisirt 
erhalten  werden). 

C  a  r  i  u  s  (1)  hat  an  die  Mittheilung  dieser,  auf  seine  Ver^ 
anlassung  ausgeflihrten  Versuche  Betrachtungen  über  die 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  140 ;  hn  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  181;  Chem.  Centr.  1860,  682;  R^p.  chim.  pure  II,  256. 
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Aether  der  schwefligen  Säure  im  Allgemeinen  geknüpft  Er  "ÄuJ^nT' 
erinnert  daran ,  dafs  die  äthylachweflige  Säure  und  ihre 
Homologe  einerseits,  die  phenjl-  und  naphtylscbweflige 
Säure  andererseits  bei  aller  Verschiedenheit  ihrer  Bildungs- 
weisen viel  Analogie  zeigen,  namentlich  die  Umwandlung 
durch  Phosphorsuperchlorid  zu  entsprechenden  Chlorver- 
bindungeU;  welche  durch  Ealihydrat  wieder  in  die  Säuren, 
durch  Ammoniak  in  Amide,  durch  Alkohole  in  neutrale 
Aetherarten  übergeführt  werden;  dafs  aber  die  letzteren 
Aetherarten  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  sofern  z.  B. 
das  schwefligs.  Aethjl  mit  Ealihydrat  schwefligs.  Eali  (1) 
und  Alkohol,  das  naphtylschwefligs.  Aethyl  aber  nicht 
schwefligs,  Salz  bildet  Die  Chlorverbindungen  aller  äther- 
schwefligen Säuren  zeigen  nach  Carius  als  geraeinsame 
Beaction,  mit  Phosphorsuperchlorid  unter  günstigen  Umstän- 
den sich  entsprechend  der  Gleichung  (Ä) :  BClSaOi  -}-  PCle 
=  SjOjiClt  -(-  I^^l  4"  PO«  eis  zu  zersetzen,  wo  R  ein  Al- 
koholradical ,  Aethyl  oder  Naphtyl  o.  a. ,  bedeutet;  die 
Aethyl  oder  Methyl  enthaltenden  Chlorverbindungen  haben 
noch  die  gemeinsame  Eigenschaft,  bei  längerem  Aufbe- 
wahren von  selbst  Zersetzung  gemäfs  der  Gleichung  (B)  : 
BClSsOi  =  S8O4  -|-  BCl  zu  erleiden.  So  zersetzt  sich 
die  der  äthylschwefligen  Säure  entsprechende  Chlorver- 
bindung C4H5CIS9O4  (2)  mit   Phosphorsuperchlorid  in  zu- 


(1)  CariuB  hatte  frfther  (Jahresber.  f.  1859,  86  f.)  angegeben,  dafs 
das  BchwefligB.  Aetbjl  und  seine  Homologen  mit  einer  Eur  TöUigen  Zer- 
setEong  nnznreichenden  Menge  Kalibydrat  in  wasserfreiem  Alkohol 
neben  schwefligs.  Kali  auch  ätherschweBigg.  Kali  bilde ;  er  hat  jetzt 
gefunden,  dafs  hierbei  kein  ätherschwefligs.  Kali  entsteht,  sondern  nur 
schwefligs.  Salz  nebst  ft-eier  schwefliger  Säure ,  welche  letztere  bei  Zu- 
tritt der  Luft  tttfaerschwefels.  Salz  sich  bilden  lassen  kann.  Er  fand 
auch,  dafs  bei  dem  Einleiten  von  reinem  schwefligs.  Gas  in  wasser- 
freien Alkohol,  in  welchem  wasserfreier  Baryt  suspendirt  oder  Natrium- 
alknholat  gelöst  ist,  sich  nur  schwefligs.  Salz  bildet;  secundär,  bei 
Loftsntritt,  kann  daraus  wieder  äthylschwefels.  Salz  werden.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1852,  434;    f.  1859,  88.    Für  die  Darstellung  dieser  Ver- 
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Kiiphtjiveropeschmolzener  Röhre  schon  bei  etwa  120®  firemäfß  der 
Gleichung  A,  und  erleidet  beim  Aufbewahren  im  reinen 
Zustand  in  zugeschmolzener  Röhre  aJImälig  die  durch  die 
Gleichnng  B  ausgedrückte  Zersetzung,  wobei  unter  Braun- 
fllrbung  eine  sehr  kleine  Menge  kohliger  Substanz  abge- 
schieden wird.  Oanz  analog  verhält  sich  gegen  Phosphor- 
superchlorid und  beim  Aufbewahren  die  dor  methylschwef- 
ligen Säure  entsprechende  Chlorverbindung  C^HaCISsOi, 
welche  von  Carius  dargestellt  wurde  durch  wiederholtes 
Eindampfen  des  durch  Oxydation  von  Schwefelmethyl 
mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Productes  unter  Zusatz 
von  Wasser  im  Wasserbad;  allmäliges  Versetzen  der  (auf 
diese  Art  von  Salpetersäure  befreiten  und  nur  unbedeu- 
tende Mengen  Schwefelsäure  enthaltenden)  methylschwef- 
ligen Säure  mit  dem  doppelten  Gewichte  Phosphorsuper- 
chlorid, Erwärmen,  Zusatz  von  noch  etwas  Phosphorsuper- 
chlorid und  Isoliren  des  bei  150  bis  153®  Siedenden  durch 
fractionirte  Rectification ;  diese  Chlorverbindung  ist  frisch 
dargestellt  eine  farblose,  dem  schwefligs.  Aethyl  ähnlich 
aber  zugleich  scharf  und  zum  Niesen  reizend  riechende 
Flüssigkeit;  die  an  der  Luft  schwach  raucht;  in  Wasser 
untersinkt  und  sich  damit  langsam  zu  Chlorwasserstoff 
und  methylschwefliger  Säure  zersetzt  Auch  die  der 
naphtylschwefligen  Säure  entsprechende  Chlorverbindung 
CMH7CIS2O4  (S.  417)  wird  durch  Phosphorsuperchlorid 
der  Gleichung  A  gemäfs  zersetzt;  das  hierbei  entstehende 
Chlornapktyl  C20H7CI  ist  identisch  mit  dem  von  Laurent 
durch  Behandeln  von  Naphtalin  mit  Chlorgas  und  Zer- 
setzen der  Verbindung  CsoHgCU  mittelst  alkoholischer 
Kalilösung  erhaltenen  s.  g.  Chlornaphtalin  (der  Siedepunkt 
wurde  =  260^  ungefähr,  das  spec.  Gew.  =  1;2028  bei 
6^;4;  die  anderen  Eigenschaften  auch  übereinstimmend  ge- 
funden). 


bindung  findet  ob  Carius  zweckmäfBig,  ganz  in  entsprechender  Weise, 
wie  es  oben  für  die  Metbylverbindung  angegeben  ist,  zu  rerfahren. 
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CanDizzaro.   welcher  zuBammen  mit  Bertairnini  ^»^''•^•i 
früher  (1)  durch  Behandlong   des  Anisyl Wasserstoffs  (der  ^^"*«»*~- 
anisyligen  Säure)  mit  alkoholischer  Ealilösung  den  Anis- 
alkohol C16H10O4  dargestellt  hatte,   hat  die  Resultate  wei- 
terer Versuche  über  diesen  Körper  veröffentlicht. 

In  einer  ersten  Mittheilung  (2)  bespricht  er^  dafs 
der  Anisalkohol  seinem  Sauerstoffgehalt  nach  als  zu  den 
zweiatomigen  Alkoholen  gehörig  betrachtet  werden  könnte, 
in  welchem  Falle  das  Cinnamen  (Styrol)  CieHg  zu  ihm  in 
derselben  Beziehung  stünde,  wie  das  Aethjleu  CJEU  zum 
GI7C0I  CiHeOi;  dafs  aber  die  Existenz  zweier  von  dem 
Anisalkohol  sich  ableitender  sauerstoffhaltiger  Basen  der 
Ansicht  günstiger  zu  sein  scheint,  nach  welcher  der  Anis 
alkohol  als  ein  einatomiger,  das  sauerstoffhaltige  Kadical 
C16H9O9  in  sich  enthaltender  Alkohol  betrachtet  wird  (3). 
piese  Basen,  primäres  Anisamiu  CieHnNOg  =  (Ci6H90g)H8N 
(A)  und  secundäres  Anisamin  CssHisNOi  =  (CieH90s)^HN, 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor- 
wasserstoffsäure-Anisäther C16H9O2CI.  Leitet  man  Cblor- 
wasserstoffgas  über  reinen  Anisalkohol;  unter  Vermeidung 
allzustarker  Erwärmung,  so  entstehen  zwei  Schichten, 
deren  untere  wässerige  Salzsäure  und  deren  obere  jene 
Aetherart  ist.  Wird  die  letztere  mit  concentrirter  alkoho- 
lischer Ammoniakflüssigkeit  gemischt  in  verschlossenem 
Oefafse  24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich 
ein  weifser  Niederschlag  aus  (Chlorammonium  nebst  einer 
später  zu  besprechenden  amorphen  weifsen  Substanz ,  die 
unlöslich  in  Wasser,  und  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur 


(1)  Jabresber.  f.  1855,  623.  —  (2)  Compt  rend.  L,  1100;  B^p.  cbim. 
pure  II,  265;  Ann.  Cb.  Pbanu.  CXVII,  238;  Zeitscbr.  Cbem,  Pharm. 
1860,  515;  Ghem.  Centr.  1860,  782.  —  (3)  A.  Wurtz  (B^p.  chim.  pure 
II,  67)  ist  im  Gegentheil  der  Ansiebt,  dafs  die  Existeas  dieser  Basen, 
welche  er  ganz  den  von  ihm  (Jabresber.  f.  1859,  493  i)  durch  Einwir- 
kung Ton  Aetbylenoxyd  auf  wttsseriges  Ammoniak  dargesteUten  ver- 
gleiebbar  findet,  dafftr  spricht,  den  Anisalkohol  als  einen  zweiatomigen 
Alkohol  zu  betrachten. 


Ableitende« 
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it dnvLVlirch  ^®^^8  löslich  ist);  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  l&fst 
*  bei  dem  Eindampfen  die  salss.  Salze  von  A  und  B  als 
^  krystallinischen  Rückstand ,  verunreinigt  mit  einer  öligen 
Substanz^  welche  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt 
wird.  Aus  der  Lösung  dieses  Rückstandes  in  siedendem 
Wasser  krjstallisirt  beim  Erkalten  zuerst  das  salzs.  Salz 
Ton  B  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  und  wenn  sich 
nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  'keine  Krystalle 
mehr  bei  dem  Erkalten  ausscheiden,  filtrirt  man  und  erhält 
durch  Eindampfen  des  Filtrats  das  salzs.  Salz^  von  A, 
welches  durch  Umkrjstaliisiren  aus  siedendem  Alkohol 
gereinigt  und  in  Form  weifser  Nadeln  erhalten  wird. 
Aus  jedem  dieser  salzs.  Salze  wird  die  darin  enthaltene 
Base  durch  Lösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  kaltem 
Wasser,  Zusatz  von  Ammoniak,  Schütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erhalten;  beide  Basen  reagiren  kräftig  alkalisch, 
sind  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  auch  in  Wasser 
{A  reichlicher  als  B).  Das  primäre  Anisamin  {A)  krj- 
stallisirt in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  über  100^  unter  Fär- 
bung und  anscheinend  beginnender  Zersetzung;  bei  dem 
Erkalten  der  Mischung  der  siedenden  alkoholischen  Lö- 
sungen seines  salzs.  Salzes  und  von  Platinchlorid  krjstalli- 
sirt das  Platindoppelsalz  Ci«HnNO]„  HCl,  PtClg  in  glän- 
zenden goldgelben  Blättchen.  Das  secundäre  Anisamin  (B) 
erhält  man  zuerst  als  ölartige  Substanz,  die  nach  mehr* 
tägigem  Stehen  in  weifsen  Blättern  krjstallisirt;  es  schmilzt 
zwischen  32  und  33^  (war  es  etwas  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  bleibt  es  noch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur längere  Zeit  flüssig);  aus  der  Mischung  heifser 
wässeriger  Lösungen  des  salzs.  Salzes  und  von  Platin- 
chlorid scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  als  schwere  ölige 
Flüssigkeit  aus,  die  allmälig  (rascher  nach  gelindem  Er- 
wärmen mit  der  überstehenden ,  überschüssiges  Platin- 
cblorid  enthaltenden  Flüssigkeit)  zu  kleinen  gelben  Nadeln 
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C32H19NO4,  HCl,  PtCU  +  2  HO  erstarrt  (letztere  werden  „^ 


A.iiia«lkohol 
davon  dich 

nicht  im  leeren  Baum,  wohl  aber  bei  100^  wasserfrei).         Abieumd«. 


In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  lehrt  Cannizzaro 
eine  Säure  CisHioOe  kennen,  welche  aus  dem  Anisalkohol 
CioHioOi  in  derselben  Weise,  durch  die  Zwischenstufen 
des  ChlorwasserstoflPsäure-  und  des  CyanwasserstoflEsäure- 
Aethers  hindurch,  dargestellt  wird,  wie  die  Propionsäure 
aus  dem  Aethylalkohol;  er  hebt  hervor,  dafs  auch  hier 
der  Anisalkohol  sich  wie  ein  einatomiger  Alkohol,  mit 
dem  Radical  C16H9O2  (2),  verhält.  Durch  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Clilorwasserstoffsänre-Anisäther 
C16H9O2CI  mit  Cyankalium,  bis  sich  kein  CHorkalium 
mehr  auscheidet,  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit,  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Rückstand, 
Schütteln  mit  Aether  und  Eindampfen  der  ätherischen 
Lösung  erhält  man  den  Cyanwasserstoff  säure  -  Anisäther 
C16H9O2,  C2N  in  unreinem  Zustand  als  braunes  Oel, 
Letzteres  verschwindet  bei  anhaltendem  Sieden  mit  con- 
centrirter  Aetzkalilösung  unter  Ammoniakentwickelung  all- 
mälig;  aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  die  neue 
Säure  ölförmig  ab,  welche  durch  Schütteln  mit  Aether  in 
diesem  gelöst  wird ,  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung 
als  gelbliches  Oel  hinterbleibt  und  durch  Lösen  in  wässe- 
rigem kohlens.  Natron  und  Wiederabscheiden,  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die  so  er- 
haltene, der  Anissäure  homologe  Säure  CigHioOe  krystalli- 
sirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern  ^  schmilzt  zwischen 
85  und  86®,  ist  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  auch 


(1)  Compt.  rend.  LI,  606;  R^p.  ofaim:  pure  II,  464;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXYII,  24B;  Chem.  Centr.  1861,  45.  —  (2)  Cannizzaro  erinnert, 
daA  wohl  die  dem  AniBol  (JahreBher.  f.  1849,  403;  f.  1861,  626)  homo- 
loge VerhinduDg  CieHioOg  (es  wäre  dies  das  Phenetol;  vgl.  Jahreeher. 
f.  1849,  425)  als  die  WasserstoffVerhindnng  dieses  Radicals  zu  betrachten 
sei,  und  das  Nitrophenetidin  (Jahresber.  f.  1849,  426)  als  einfaoh>nitru^ 
tes  primäres  Anlsamin. 
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in  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  durch  Zersetsnng  des  leichtlöslichen  Natronsalsea 
mit  Salpeters.  Silber  wurde  das  Silbersalz  Ci8H9Ag06  als 
ein  in  kaltem  Wasser  sehr  wenige  in  siedendem  etwas 
mehr  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Aeetyton.  Bcrthclot   (1)   hat   Genaueres  über   den   von  ihm 

untersuchten  Kohlenwasserstoff  CiHs  mitgetheilt,  dessen 
Bildung  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  und  des  Aethers 
bei  Rothglühhitze  er  schon  früher  angegeben  hatte  (2). 
Dieser  Kohlenwasserstoff,  welchen  Berthelot  als  Acetylen 
benennt,  bildet  sich  stets  bei  dem  Durchleiten  von  Aethylen- 
gas,  Alkohol-,  Aether-,  Aldehyd-  oder  selbst  Holzgeistdampt 
durch  eine  rothglühende  Röhre,  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Ghloroformdampf  auf  rothglühendes  Kupfer;  er  ist 
auch  in  dem  Leuchtgas  enthalten.  Unter  welchen  Um- 
ständen gebildet  (Aether  liefert  es  am  reichlichsten)  ist 
das  Acetylen  mit  einer  grofsen  Menge  anderer  Gase  ge- 
mischt; zur  Reindarstelluug  leitet  man  das  Gasgemische  in 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung,  wo  es  einen  Nieder- 
schlag (3)  hervorbringt,  dtirch  dessen  Zersetzung  mittelst 
Salzsäure  das  Acetjlen  rein  erhalten  wird.  Dieses  ist  ein 
farbloses,  in   Wasser   ziemlich  lösliches,  unangenehm  und 


(1)  Compt  rend.  L,  805;  Instit.  1860,  148;  J.  pharm.  [3]  XXXVII, 
425;  R^p.  chim.  pure  II,  222;  N.  Arch.  ph.  nat.  VIII,  69;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXVI,  116;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  65;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  860;  Chem.  Centr.  1860,  565.  ~  (2)  Jahreaber.  f.  1869,  440. 
Wie  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  444  erinnert  wird,  ist  dieser  Kohlen- 
wasserstoff identisch  mit  dem  früher  von  E.  Davy  bei  Einwirkung  der 
bei  der  Kaliumbereitang  übergehenden  schwarzen  Masse  auf  Wasser 
erhaltenen  Gas  (Records  of  gen.  sc.  Nov.  1836;  Ann.  Ch.  Pharm.  XXIII, 
144;  J.  pharm.  [2]  XXIII,  143;  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
IV,  509).  —  (3)  Dieser  Niederschlag  ist  identisch  mit  dem  von  Qnet 
(Jahresber.  f.  1858,  394)  bei  der  Einwirkung  des  Gases,  welches  durch 
electrische  Fnnken  aus  Alkohol  entwickelt  wird  oder  aus  Alkohol  durch 
Zersetsung  desselben  bei  Glühhitse  entsteht,  auf  ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung  und  mit  dem  von  Böttger  (Jah^sber.  f.  1859, 
219)  bei  der  Einwirkung  Ton  Leuchtgas  auf  solche  Lösung  erhaltenen. 
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eigenthümlich  riechendes^  mit  sehr  heller  und  rufaender  ^"^y^- 
Flamme  brennendes  Gas  (1  VoL  des  Gases  giebt  unter 
Verzehrung  von  2V9  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Kohlensäure) 
von  0,92  spec.  Gew.,  dessen  Gondensation  durch  Kälte 
oder  Druck  nicht  gelang;  mit  Chlorgas  gemischt  detonirt 
es,  selbst  im  zerstreuten  Lichte,  fast  augenblicklich  unter 
Ausscheidung  von  Kohle.  Es  verhält  sich  dem  Acthjlen 
ähnlich,  sofern  es  sich  mit  Brom,  mit  Schwefelsäure,  mit 
den  Elementen  des  Wassers,  endlich  mit  Wasserstoff  zu 
entsprechenden  Verbindungen  vereinigt.  Bezüglich  der 
Bromverbindung  CiHaBr^,  so  wie  auch  der  Verbindungen, 
welche  das  Acetjlen  mit  Kupferchloiilr,  Salpeters.  Silber 
und  Salpeters.  Quecksilber  bildet,  hat  Berthelot  Genaueres 
noch  nicht  mitgetheilt  (er  kündigt  an,  dafs  auch  das  Aethjlen 
ähnliche  Verbindungen  mit  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
bilde).  Acetybclaoefelsäure  bildet  sich  bei  starkem  und 
sehr  lange  fortgesetztem  Schütteln  von  Acetjlengas  mit 
eoncentrirter  Schwefelsäure ;  wird  nach  beendigter  Absorption 
die  Flüssigkeit  sehr  vorsichtig  verdünnt  und  mit  kohlens. 
Barjt  gesättigt,  und  das  Filtrat  verdunstet,  so  erhält  man 
den  acetylschwefels.  Baryt  als  ein  gut  krjstallisirendes 
Salz.  Wird  die  saure  Flüssigkeit,  statt  sie  mit  Baryt  zu 
sättigen,  destillirt  und  das  Destillat  systematisch  rectificirt, 
so  erhält  man  eine  eigenthümliche,  von  Berthelot  als 
Acetylalkohol  C4H4O8  betrachtete,  sich  leicht  zersetzende, 
dem  Aceton  ähnlich  aber  sehr  heftig  reizend  riechende 
Flüssigkeit,  die  etwas  flüchtiger  ist  als  Wasser  und  in 
10  bis  15  Th.  Wasser  löslich  ist  (sie  wird  aus  dieser  Lö- 
sung durch  kohlens.  Kali,  nicht  aber,  wie  es  scheint,  durch 
Chlorcalcium  abgeschieden).  —  Es  gelang  Bertlielot 
auch,  das  Acetylen  C^Hs  in  Aethylen  überzufUhren,  und 
zwar  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand  auf  die  aus  Acetylen  und  ammoniakalischem  Kupfer- 
chlorür  entstehende  Verbindung;  läfst  man  den  Wasser- 
stoff in  saurer  Flüssigkeit  sich  entwickeln,  so  findet  diese 
Wirkung  nicht  statt,  aber  wenn  man  Wasserstoff  durch 
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die  Einwirkung  von  Zink  auf  Ammoniak  bei  Gegenwart 
deir  Acetjlkupferrerbindung  frei  werden  läfst;  so  entwickelt 
sich  ein  an  Aethjlen  reiches,  noch  Wasserstoff  und  Ace- 
tjlen  beigemischt  enthaltendes  Gas. 

Melhyleiirer-  Butlcrow  (1)  hat  dio  Einwirkuncc  des  Ammoniak- 
gases  auf  Dioxymethylen  (2)  genauer  untersucht.  Bei  vor- 
sichtigem Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  über 
gepulvertes  Dioxymethylen  tritt  Temperaturerhöhung  und 
Bildung  von  Wasser  ein^  und  bei  gelindem  Erhitzen  gegen 
das  Ende  der  Operation  wird  das  Dioxymethylen  vollständig 
zu  einem  Magma  körniger  Erystalle;  die  bei  diesem  Vor- 
gang sich  bildende  Base  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  rein  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  glän- 
zenden Rhomboedern  oder  kurzen  Prismen,  besitzt  in  der 
Kälte  keinen,  erhitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch, 
sublimirt  schon  bei  100^  langsam  zu  kleinen  stark  glän- 
zenden Krystallen  (nur  kleine  Quantitäten  lassen  sich  ohne 
Zersetzung  sublimiren),  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
kochendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  fast  nicht 
in  Aether;  sie  reagirt  deutlich  alkalisch;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  CigHi^Ni  und  ihre  Bildung  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung :  3C4H4O4  +  4NH3  =  CiJIi.N^  +  ÖHäO«. 
Das  salzs.  Salz  dieser  Base,  C12H12N4,  HCl,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  (die  Lösung  riecht  bei  dem  Kochen  stark 
nach  Dioxymethylen),  wenig  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
in  weifsen  langen  Nadeln,  schmilzt  und  zersetzt  sich  voll- 
ständig bei  dem  Erhitzen;  seine  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid einen  blafs-orangofarbenen,  manchmal  Octaeder  und 
Tetraeder  zeigenden,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  bei  dem 
Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzenden  Niederschlag.  B  u  t- 
lerow  schlägt  für  diese  Base,   welcher  er  die  rationelle 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  322;  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  lOAoClt 
1860;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  1016;  Zcitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  749;   B^p.  obim.  pure  II,  426.    —    (2)  Jahresber.  f.  1869,  476  f. 
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Formel  ( C^Hs^tN)  N  beilegt,  die  Benennung  Hexamethjlen- 

(Cj»H8)2Ni 

amin  oder  Triazohexamethjlenamin  vor.  Bei  dem  Erhitzen 
dieser  Base  mit  Jodäthjl  oder  Jodmethyl  bilden  sich  jod- 
haltige krjstallinische  Producte.  —  Butlerow  fand  noch, 
dafs  die  beim  Erhitzen  von  zweifach-essigs.  Methylgljcol 
mit  Wasser  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  100^  sich  neben 
Essigsäure    bildende    Substanz     (1)     Dioxymethylen     ist 

(^(ShsoJ^*  +  ^^»^«  =  C4H4O4  [Dioxymethylen] 
+  4  C4H4O4  [Essigsäure]) ;  ferner,  dafs  das  Dioxymethylen 
trockenes  Chlorwasserstoffgas  absorbirt,  unter  Bildung  einer 
ölfbrmigen,  an  der  Luft  Chlorwasserstoff  ausstofsenden,  in 
Wasser  untersinkenden  und  sich  darin  rasch  unter  Aus- 
scheidung von   Dioxymethylen  zersetzenden   Verbindung. 

Zur  Darstellung  von  Bromäthylen  C4H4Br^  empfiehlt  von  dem 

^  •'  •      «        »  r  Act  hylen  rieh 

A.  W.  Hofmann  (2),  an  der  Stelle  des  Durchleitens  von  «w«»tende 


Aethylengas  durch  unter  Wasser  befindliches  Brom,  fol-  *•"• 
gendes  Verfahren.  Auf  eine  starke,  2  bis  3  Liter  fassende 
Glasflasche  pafst  man  einen  Kork  mit  einer  Glasröhre, 
welche  einerseits  bis  beinahe  an  den  Boden  der  Flasche 
reicht,  an  dem  andern  Ende  durch  einen  Caoutchouc- 
Bcblauch  mit  dem  das  Aethylen  enthaltenden  Gasometer 
verbunden  ist.  Die  Glasflasche  wird  über  Wasser  mit 
Aethylengas  gefüllt;  rasch  werden  100  bis  130  Grm.  Brom 
und  etwa  dieselbe  Menge  Wasser  eingegossen,  und  der 
Kork  mit  der  Glasröhre  aufgesetzt,  wo  bei  gelindem  Um- 
schütteln  die  Verbindung  rasch  vor  sich  geht  und  durch 
Zuleiten  von  Aethylen  aus  dem  Gasometer  unterhalten 
wird  (zur  Beurtheilung  des  Zuströmens  des  Aethylengases 
schaltet  man  zwischen  das  Gasometer  und  das  Absorptions- 


(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1859,  475.  —  (2)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIIl, 
67;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  269;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1860,  601; 
Chem.  Centr.  1860,  1017. 
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A^hyi^^hE^f^   eine    Wai^chflaBche    mit   Wasiier   oder   verdttnnter 
y«!u»dun.  Kalilauge  ein);  iSfst  die  Absorption   nach^   so  setzt  man 
*"*'      eine  nene  Menge  Brom  zu,  wo  dann  die  Operation  wieder 
in  derselben  Weise  weiter  geführt  wird. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  beobachtete^  dafs  in  eine  Glas- 
röhre eingeschmolzenes  einfach-gebromtes  Aethjlen  CiHsBr, 
unter  Qmständen;  wo  es  sich  wochenlang  unverändert  er- 
halten hatte,  über  Nacht  zu  einer  isomeren  geruchlosen 
weiisen  porcellanartigen  Masse  wurde,  die  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich  war  und  beim  Erhitzen  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  ver- 
kohlte. Diese  Umwandlung  liefs  sich  nicht  nach  Belieben 
bewirken;  namentlich  ist  die  Anwesenheit  von  Wasser  nicht 
von  Einflufs  auf  dieselbe. 

Nach  Miasnikoff  (2)  scheidet  sich  bei  längerem 
Elrhitzen  von  1  Aeq.  einfach-gebromtem  Aethjlen  C4HsBr 
mit  1  Aeq.  essigs.  Kali  und  einer  zur  Lösung  dieses 
Salzes  hinreichenden  Menge  Alkohol  in  zugeschmolzener 
Röhre  auf  150  bis  170®  Bromkalium  aus;  bei  dem  Oeffnen 
der  auf  0®  abgekühlten  Röhre  entweicht  kein  Gas  und 
aus  dem  Inhalt  der  Bohre  läfst  sich  eine  sehr  flüchtige, 
in  Wasser  ölförmig  untersinkende  Flüssigkeit  abdestilliren, 
die  eine  neue  essigs.  Verbindung  zu  sein  scheint 

Nach  Sa  witsch  (3)  wird  die  Bromverbindung  des 
gebromten  Acthylens,  CiHsBr^,  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Natrium  in  anderer  Weise  zersetzt,  als  das  Chloro- 
form CsrHGls  (vgl.  S.  391);  im  ersteren  Fall  entsteht  neben 
Bromnatrium  eine  ziemlich  flüchtige,  an  der  Luft  sich  von 
selbnt   entzündende  Flüssigkeit     Wie   er   später  (4)  fand, 

(1)  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  68;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  271; 
Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  602 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  247 ;  Cbem. 
Centr.  1860,  1020;  lUp.  chim.  pure  III,  65.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm. 
CXV,  829;  Chem.  Centr.  1861,  96;  R^p.  chim.  pure  III,  98.  —  (8)  BuU. 
000.  ohim.,  s^anoe  du  27  AvrU  1860.  —  (4)  BuU.  soc.  chim.,  a^ance 
du  26  Octobre  1860 ;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  744.  Aufsführlieher 
Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1861,  1. 
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entsteht  ssugleich  auch,  aus  der  resultirenden  Flüssigkeit  ^J*"^^^^ 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  als  schweres  Oel  f&llbar^  v^rwud«o- 
zweifach-gebromtes  Aethylen  CAHsBr«,  das  aus  der  Brom-  '^' 
Verbindung  des  gebromten  Aethylens,  CiHsBrs,  auch  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  diu*ch  Er- 
hitzen mit  festem  Aetzkali  bei  100^  erhalten  werden  kann  (1). 
Das  zweifach-gebromte  Aethylen  kann,  wie  die  entsprechende 
Chlorverbindung;  sich  zu  einer  isomeren  Substanz  um- 
wandeln, wozu  die  Mitwirkung  der  Luft  nöthig  zu  sein 
scheint;  die  vorher  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  bei  auch 
nur  wenige  Secunden  dauernder  Berührung  mit  der  Luft 
und  scheidet  eine  weiTse  Substanz  auS;  welche  mit  GAH^Brs 
isomer  ist,  bei  14^,5  das  spec  Gew.  3,053  hat  {2),  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Schwefelkohlen- 
stoff fast  unlöslich  ist,  durch  Mineralsäuren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  angegriffen  zu  werden  scheint,  durch 
wässeriges  Ammoniak  in  der  Kälte  langsam,  rascher  und 
vollständiger  bei  100^  unter  Bildung  von  Bromammonium 
und  Ausscheidung  kohliger  Substanz  (3)  zersetzt  wird 
(wässeriges  Kali  wirkt  bei  100^  ebenso,  doch  langsamer 
ein),  auf  Platinble<A  erhitzt  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure verkohlt. 


(1)  8a witsch  giebt  in  der  auBführlicheren  Mittheilung  seiner 
Resultate  Folgendes  noch  an.  Die  Einwirkung  von  festem  Aetzkali 
auf  C^HgBrs  bei  100^  erfolgt  so  heftig  und  mit  solcher  Wärmeentwicke- 
lungi  dafs  die  rosultirende  Flüssigkeit  fast  momentan  überdestillirt ;  für 
die  Darstellung  von  C^H^BTi  ist  es  besser,  G4H8Br3  mit  alkoholischer 
Kalilösnng  zu  behandeln  und  die  vom  Bromkalium  abdestillirte  Flfissig- 
keit  mit  viel  Wasser  zu  versetzen.  Das  zweifach-gebromte  Aethylen 
C4H2Brs  liefs  sich  indessen  nicht  ganz  rein  erhalten ;  es  war  immer 
begleitet  von  einer  Verbindung,  deren  Dämpfe  eigenthümlicb  riechen, 
die  Augen  heftig  reizen,  an  der  Luft  weifse  Nebel  bilden,  in  ammoniaka- 
lischer  Kupferoxjdullösung  einen  explosiven  röthlichbraunen  Nieder- 
schlag bilden  ;  über  die  Bildung  von  Acetjlen  (vgl.  S.  426)  aus  Aethylen 
▼gl.  die  weiteren  Untersuchungen  von  Sawitsch  im  Jahresber.  f.  1861. 
—  (2)  Nach  sp&terer  Angabe  8,088  bei  10^  —  (8)  Von  Sawitsch 
anfiuigs  fOr  reine  Kohle  gehalten,  später  als  stickstoffhaltige  kohlige 
Bubstanz  erkannt^ 


wen. 
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AJhyictTich  M.  Simpson  (1)  hat  CyanöJthylen  dargestellt  durch 
T^lbindan-  längercs  Erhitzen  von  1  At.  Broraäthylen  und  2  At  Ojan- 
kaliuni;  zusammen  mit  viel  Alkohol  von  0,840  spec.  Gew.; 
im  Wasserbady  so  dafs  das  Verdampfende  verdichtet  wurde 
und  zurückflofs,  AbdestiUiren  des  Alkohols  aus  der  vom 
gebildeten  Bromkalium  abgegossenen  Flüssigkeit;  Behandeln 
des  halbflüssigen;  vorher  bei  100^  filtrirten  Bückstandes 
mit  einer  gesättigten  Chlorcalciumlösung;  Befreien  des  auf- 
schwimmenden röthlichen  Oeles  von  etwa  noch  beige- 
mischtem Bromäthylen  durch  Waschen  mit  Aether  und 
längeres  Erhitzen  auf  140^.  Das  CyanäthjleU;  welches  im 
ganz  reinen  Zustande  darzustellen  doch  nicht  gelang;  bildete 
eine  bräunliche  halbfeste  kr jstallinische  Masse ;  es  schmilzt 
unterhalb  50®;  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol; 
weniger  in  Aether;  es  läfst  sich  ohne  erhebliche  Zersetzung 
ziemlich  stark  erhitzen;  ist  jedoch  nicht  destillirbar.  Bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  bildet  es  einen  aus  Al- 
kohol in  langen  Nadeln  kiystallisirenden  Körper.  —  Beim 
Erhitzen  des  Cjanäthylens  mit  alkoholischer  Ealilösung 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  bildet  sich  Bemsteinsäure 
(C4H4C7,+2(KO,HO)+4HO  =  C8H4KJO8+2NH3);  wenn 
man  die  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthjlen  auf  Ojan- 
kalium;  so  wie  eben  angegeben  wurde,  resultirende  und  von 
dem  gebildeten  Bromkalium  abgegossene  alkoholische  Flüs- 
sigkeit geradezu  mit  einigen  Stücken  Aetzkali  versetzt  und 
mehrere  Tage  im  Wasserbade  erhitzt,  nach  beendeter  Am- 
moniakentwickelung den  Alkohol  abdestillirt;  den  Bückstand 
mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt;  nach  gelindem  Er- 
wärmen; bis  sich  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entwickeln; 
die  Masse  mit  wasserfreiem  Alkohol  digerirt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  abdampft  und  diese  Behandlung  mit  Alkohol 
mehrmals  wiederholt;  dann  die  wässerige  Lösung  zur  Be- 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  X,  574;  Ann.  Ch.  Phurm.  CXVIII,  878; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  14;  Ann.  c^.  phys.  [8]  LXI,  224;  R^p. 
chim.  pare  III,  100. 
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seitigUDg  eines  kleinen  Bückhalts  an  Chlor  mit  ganz  wenig  aoTh  "lelTdeii 
Salpeters.   Silber  versetzt  und   das  Filtrat   nach   genauer  ve^^n'^doi^. 
Neutralisation  mit  Ammoniak   mit   Salpeters.  Silber   fallt;  ^  ^' 
so  erhalt  man  einen  reichlichen  Niederschlag  von  reinem 
bemsteins.  Silber. 

Guthrie  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Ghlorschwefel  auf  Aethjlen  und  Amylen  (2) 
fortgesetzt  —  Nach  früheren  Versuchen  wirkt  Aethylen 
auf  Chlorschwefel  S^Cl  bei  Temperaturen,  die  zwischen  0 
und  100^  liegen ;  nicht  ein  (vgl.  S.  435);  leitet  man  aber 
in  solchen  Chlorschwefel;  welcher  in  einer  mit  verticaler 
(das  Verdampfende  zurückfliefsen  lassender)  Eühlröhre 
versehenen  geräumigen  Betorte  siedet;  anhaltend  einen 
raschen  Strom  von  reinem  trockenem  AethylengaS;  so 
bildet  sich  Chlorwasserstoff  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
etwas  dunkler;  wird  dieselbe  nun  in  einer  kleineren  Be- 
torte erhitzt  (hierbei  entweicht  noch  Chlorwasserstoff; 
das  Uebergehende  enthält  fast  nur  unveränderten  Chlor- 
schwefel) ;  bis  der  Siedepunkt  auf  180^  gestiegen  ist,  giefst 
den  flüssigen  Bückstand  von  dem  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden Schwefel  ab;  digerirt  ihn  einige  Stunden  mit 
Wasser  bei  80^  und  läfst  ihn  dann  einige  Tage  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  zusammenstehen;  und  reinigt  ihn 
noch  durch  Lösen  in  Aether  u.  s.  w.;  wie  es  in  der  früheren 
Abhandlutig  angegeben  wurde;  so  erhält  man  ein  Präparat 
von  der  Zusammensetzung  C4H8S2Cl2(=  C4H4  -}"  3S»C1 
—  HCl  —  4S).     Guthrie  betrachtet  diese  Substanz  als 

C4Q?SsCl;   Ghloräthyhndisulfochlorid;   dieses  ist  eine  klare 

blafsgelbe  Flüssigkeit  von  1;599  spec.  Gew.  bei  IP;  schmeckt 
süfs    und   stechend;    riecht  frisch   bereitet  angenehm;   an 


(1)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIII,  36;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  234; 
im  Ansz.  Chem.  News  I,  141 ;  Chem.  Centr.  1861,  122;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1860,  549  (zaaammen  mit  der  frfifaeren  Abhandlung) ;  R^p.  chim. 
pure  II,  889.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  479. 

Jnliresbericht  f.  Chem.  n.  i.  w.  f.  iseo.  ^3 
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^•^j^^^cij  Pfeffemaün^e  und  Citronenöl  eiinnemd,  verunacht  zu  3  o. 

v.^S!rdtf.".  4  Tropfen  genossen  Kopfweh;  ist  löslieh  in  Aether  und 
**"'  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Ififst  sich  nicht  unzersetst 
verflüchtigen.  Bei  dem  Einleiten  von  trockenem  Chlorgas 
in  Chloräthjlendisulfochlorid  wird  beträchlich  viel  Wärme 
frei,  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich  und  die  Flüssigkeit 
wird  fast  farblos.  Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chloräthjlendisulfochlorid  im  Dunkeln,  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  zuletzt  bei  100^;  resultirende  Product  liefs, 
als  nun  längere  Zeit  ein  Strom  trockener  Kohlensäure  bei 
100^  durch  es  geleitet  wurde  (hierbei  wurden  Chlorwasser- 
stoff und  geringe  Mengen  Chlorschwefel  und  Schwefelozj- 
chlorid  verflüchtigt),  einen  Bückstand,  der  nach  dem  Bei* 
nigen  durch  Behandlung  mit  Aether  u.  s.  w.  eine  schwach 
gelbliche,  klare,  stechend  und  erstickend  riechende»  mit 
Aether  und  mit  Alkohol  mischbare,  in  Wasser  unlösliche, 
für  sich  nicht  unzersetzt  aber  in  einem  Strom  von  trocke- 
ner Kohlensäure  vollständig  verflüchtigbare  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gew.  1,225  bei  13^,5  und  der  Zusammen- 
setzung CiHsSCU  darstellte.  Ein  ganz  gleiches  Product, 
auch  von  der  Zusammensetzung  CaHsSCIs  und  dem  spec. 
Gew.  1,219  bei  13^,5,  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aethyldisulfid  erhalten;  Guthrie  bezeichnet  diese 
Substanz,  um  die  verschiedenen  Bildungsweisen  derselben 

TT 

anzudeuten,    als   Dichloräthylenchlorosidfid   Ci^^SCl    oder 

TT 

Trichoräthylsulfid  Gin\  S.     Er  spricht  sich  noch  dafür  aus, 

dafs   das   Chloräthylendisulfochlorid   sich  als  Substitutions- 

product  des  Aethjldisulfids,   als  CinjPSs,  betrachten  lasse, 

und  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aethjldisulfid  dieses  zuerst  zu  Chloräthylen- 
disulfochlorid  und  dann  in  zweiter  Phase  das  letztere  zu 
Dichloräthylenchlorosulfid  umgewandelt  werde. 


AetliTlen  «ich 
ableitende 
Verbindun- 
gen. 
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Guthrie  hat  spät^  (1)  noch  über  die,  früher  erfolglos  ^**"  ^^^^ 
versuchte,  directe  Vereinigung  von  Cblorschwefel  SsCl  mit 
Aethylen  Mittheilung  gemacht.  Wird  etwas  Chlorschwefel 
in  einem  mit  trockenem  Aethylengas  gefüllten  geschlos- 
senen Ge&fse  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  findet 
langsam  Vereinigung  statt,  wobei  indessen  Chlorwasserstoff 
frei  wird*  Werden  einige  Grra.  Chlorschwefel  in  einem 
Gefäfse,  das  durch  Verdrängung  der  Lnfl;  mit  Aethylengas 
gefällt  und  verschlossen  wird,  20  Stunden  lang  bei  100^ 
erhalten,  so  wird  das  Aethylengas  vollständig  absorbirt 
und  nur  eine  Spur  Chlorwasserstoff  gebildet.  Durch  wie- 
derholtes Ftillen  des  Gefäfses  mit  Aethylengas  und  aber- 
maliges Erwärmen  kann  die  UeberfUhrung  des  Chlor- 
schwefels in  die  neue  Verbindung  vervollständigt  werden; 
das  Product  wird  dann  mit  warmem  Wasser  geschüttelt, 
getrocknet,  mit.Aether  behandelt  und  die  filtririe  Lösung 
im  leeren  Baum  zur  Trockne  gebracht.  Man  erhält  so 
das  Aeüiylendüulfochlorid  G4H4S8CI  als  eine  blafsgclbe, 
nidit  unangenehm  riechende,  süfs  und  stechend  schmeckende, 
die  Schleimhaut  stark  angreifende,  nicht  unzersetzt  ver- 
flüehtigbare  Flüssigkeit  von  1,346  spec.  Gew.  bei  19^. 

Allgemeines  über  die  Glycole,  unter  Berücksichtigung  oi7««i 
der  neueren  bpi  der  Untersuchung  dieser  Körper  erhaltenen 
Resultate  und  unter  besonderer  Hervorhebung  der  Bedeu- 
tung, welche  der  Begriff  mehratomiger  Atomgruppen  und 
Elemente  für  die  organische  und  die  unorganische  Chemie 
hat,  ist  von  A.  Wurtz  (2)  veröffentlicht  worden. 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  83; 
im  Aoflz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  587.  —  (2)  Le9onB  de  chimie 
profesa^es  en  1860  k  la  soci^t^  chimique  de  Paris,  p.  101;  gekürzt  Ann. 
Ch.  Pharm.  BuppL  I,  85.  Gegen  Kolhe,  welcher  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CXY,  161)  überhaupt  bestritten  hat,  da£s  den  zweibasischen  Säuren  ent- 
sprechende Alkohole  und  Aldehyde  ezistiren,  hat  Debus  (Ann.  Ch. 
Pharm.  CXVIII,  258)  namentlioh  die  Existenz  solcher  Aldehyde  ver- 
theldigt,  und  speciell  an  die  Gründe  erinnert,  welche  fär  die  Betrachtung 
des  Glyoxal»  ala  des  Aldehyds  der  Glyoxylsfture  und  Oxalsäure  sprechen. 

28» 
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oiycoi.  Wurtz  (1)  hatte  gefunden,  dafs  Chloraink  anf  Glycol 

bei  erhöhter  Temperatur  einwirkt,  unter  Bildung  einer 
öligen  Mischung  von  Kohlenwasserstoffen,  Aldehyd  und 
eines  scharfen,  anscheinend  mit  dem  Aldehyd  isomeren 
Körpers.  A.  Bauer  (2)  hat  den  letzteren  genauer  unter- 
sucht Die  unter  Befolgung  des  von  Wurtz  eingehaltenen 
Verfahrens  resultirende  wässerige  Flüssigkeit  enthielt  nur 
wenig  Aldehyd,  aber  nach  Zusatz  von  festem  Chlorcalcium 
schied  sich  eine  ätherartige  Schichte  aus,  die  nach  dem 
Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  fast  ganz  zwischen  105 
und  110^  überging.  Diese  Flüssigkeit  ergab  die  Zusam- 
mensetzung des  Aldehyds  aber  eine  doppelt  so  grofse 
Dampfdichte  (2,877)  und  hat  somit  die  Formel  CsHgOi. 
Bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  dieser  Flüssigkeit  mit 
krystallisirbarer  und  mit  wasserfreier  Essigsäure  in  ge- 
schlossenen Gefafsen  fand  keine  Einwirkung,  keine  Bildung 
von  essigs.  Glycoläther  statt.  Hiemach  steht  diese  Sub- 
stanz in  keiner  directen  Beziehung  zu  dem  Glycol;  Bau- 
er's  Vermuthung,  dafs  sie  durch  secundäre  Einwirkimg 
des  Chlorzinks  auf  das  aus  dem  Glycol  gebildete  Aldehyd 
entstehen  möge,  zeigte  sich  bei  directen  Versudien,  wo 
bei  dem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Chlorzink  auf  100® 
sich  diese  scharfe  Substanz  bildete,  bestätigt  Es  siedet 
diese  Substanz  bei   110®  (3),   mischt  sich  nach  allen  Ver- 


(1)  Jahreaber.  f.  1858,  423  f.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  55;  R^p. 
chim.  pure  IF,  294 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYII,  141 ;  J.  pr.  Cfaem.  LXXXf, 
126;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  518;  Chem.  Centr.  1860,  767; 
ausführlicher  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  11  Mai  1860.  —  (3)  Wurtx 
hatte  früher  für  eine  (wohl  noch  Aldehyd  enthaltende)  gegen  70^  Bie- 
dende  Flüssigkeit  die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  die  des  Aldehyds, 
gefunden.  Mit  der  darch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Glycol  unter 
den  oben  angegebenen  Umst&nden  erhaltenen,  mit  dem  Aldehyd  isomeren 
Flüssigkeit  ist  nach  der  Vermuthung  von  WurtE  (R^p.  chim.  pure  III, 
98)  eine  von  Morkownikoff  durch  die  Einwirkung  yon  Brom&thyli- 
den  auf  oxals.  Silber  erhaltene  vielleicht  identisch.  Morkownikoff 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  327;   im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  79;   R^p. 
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hältiU886D  mit  Wasser  y  Alkohol  und  Aether,  redncirt  eine  ^'^^'* 
ammoniakalische  Lösung  yon  salpeters.  Silber  augenblick- 
lich ^  schmeckt  sehr  scharf  und  stechend,  riecht  durchdrin- 
gend und  ergab  das  spec.  Gew.  1,033  bei  (fi.  —  Der 
zugleich  mit  dieser  Substanz  sich  bildende  ölartige  Körper 
ist  um  so  reicher  an  Kohlenstoff,  bei  je  höherer  Temperatur 
er  siedet,  und  seine  Zusammensetzung  nähert  sich  zuletzt 
dem  Aequivalentverhältnifs  C4H2,  wie  es  dem  Austreten 
der  Elemente  des  Wassers  aus  dem  Aldehyd  entspricht 

Louren90  hat  die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
über  ätherartige  Verbindungen  des  Glycols  veröffentlicht. 
Nach  einer  ersten  Mittheilung  (1)  erhält  man  Aether 

des  Glycols  von  der  Zusammensetzung    jtx>^!04    (wo  R 

das  Radical  einer  einbasischen  Säure)  leicht  durch  (etwa 
eintägiges)  Erhitzen  von  Glycol  mit  der  betreffenden  Säure 
im  Verhältnifs  der  Atomgewichte  in  geschlossenen  Röhren 

gegen  200^  entsprechend  der  Gleichung  :  ^h^^JO^  +  gjo, 

C  H  / 
=    D-p*  O4  4"  HjiOa.     So   wurden    dargestellt  :  einfach- 

esBigs,  Gb/coläther  GgHgOe  mit  den  bereits  früher  (2)  ftlr 


chim.  pure  Hl,  98)  stellte  yergebliche  Versuche  an,  darch  Einwirkimg 
Ton  Chlor&thyliden  C4H4Clt  oder  Ton  Bromäthyliden  (rgL  Jahresber. 
f.  1858,  289  f.)  anf  oxak.  Silber  eine  Verbindang  des  Essigsäure- Alde- 
hyds mit  Oxalsftare  zu  erhalten.  Cfalorttthyliden  wirkt  bei  100°  auf 
das  oxals.  Silberozyd  nicht  ein,  wohl  aber  Bromäthyliden.  Um  die 
stürmische  Einwirkung  des  letzteren  zu  mäfsigen,  läfst  man  dieselbe 
unter  Steinöl,  Benzol  oder  am  besten  unter  Aether  vor  sich  gehen; 
als  ümsetsungsprodncte  treten  Bromsilber,  Oxalsäure,  Aldehyd  imd  eine 
dem  Aldehyd  polymere,  zwischen  60  und  88°  übergehende  Substanz  auf, 
welche  letztere  Morkownikoff  als  ölförmig,  leichter  als  Wasser, 
scharf  riechend,  in  riel  Wafser  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Cblorcalcium  abscheidbar  beschreibt.  —  (1)  Compt.  rend.  L,  91 ;  Instit. 
1860,  21  ;  R^p.  chim.  pure  ü,  93;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  122;  Chem. 
Centr.  1860,  184;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  41;  ausführUcber  Bull.  soc.  chim., 
s^noe  da  26  Not.  1859.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  421  f. 
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Giycoi.  denselboD  gefiindenen  Eigenschaften ;  einfach-butters.  Glyeol- 
äther  OnHigOey  eine  farblose  ölige,  in  Wasser  nnlösli che, 
nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich«, 
ziemlich  deutlich  nach  Buttersäure  riechende^  g^g^n  220^  sie^ 
dende  Flüssigkeit;  einfach-valerians.  Glycoläther  C14H14O«, 
gegen  240^  siedend,  sonst  der  vorhergehenden  Aetherart  sich 
sehr  ähnlich  verhaltend.  Behandelt  man  Benzoesäure  in 
derselben  Weise  mit  überschüssigem  Glycol ,  so  bildet 
sich   nicht  einfach-  sondern  zweifach-benzoes.  Glycoläther. 

Q   TT    I 

—   Zweifach-saure  Glycoläther     ^^jO*   bilden  sich  sehr 

leicht  bei  der  Einwirkung  überschüssiger  Säure  auf  das 
\  Glycol  oder  (langsamer)  auf  den  einfach-sauren  Aether. 
So  wurde  zweifack-valerian^^  OlycoläÜier  CgiHssOs  darge- 
stellt als  eine  gegen  255^  siedende  ölartige,  in  Wasser  un- 
lösliche; in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit.   S.  g. 

gemischte    (zwei  verschiedene   Säureradieale  enthaltende) 

C  TT  )  - 
Glycoläther   -rr^JGi  bilden  sich  in  entsprechender  Weise, 

durch  Behandlung  von  einfach-sauren  Glycolätherarten 
mit  Einem  Säureradical  mit  einer  anderen  Säure.  So 
wurden  dargestellt  der  schon  von  Simpson  (1)  erhaltene 
essigbutters.  Glycoläther  und  der  essigvalerians,  Ob/coläther; 
letzterer,  CisHieOs,  ist  eine  ölartige  farblose,  neutral  rea- 
girende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether 
lösliche,  gegen  230^  siedende  Flüssigkeit.  Alle  diese  Aether 
sind  ohne  Zersetzung  destillirbar ;  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  spalten  sie  sich  zu  Säure  und  Glycol  oder  bilden 
sie  intermediäre  Verbindungen;  auf  diesem  letzteren  Um- 
stand beruht,  dafs  das  bei  Behandlung  von  Bromäthylen 
mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kali  in  wässerigem  Alkohol 
zunächst  entstehende  zweifach -essigs.  Glycol  mehr  oder 
weniger  vollständig  in  einfach-essigs.  Glycol  übergeht. 


(1)  Jahresber   f.  1859,  488  f. 
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Eine  weitere  Mittheilimg  (1)  Lonren^o's  betriflFt  ^^y«»*- 
die  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  einatomiger  orga- 
nischer Badicale  auf  das  Glycol  und  seine  zusammenge- 
setzten Aether.  Chloracetyl  und  Chlorbutyryl  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  grofser  Heftigkeit  auf  das 
GIjcol  ein ;  nimmt  man  die  Mischung  in  einer  kalt  gehal- 
tenen Glasröhre  vor,  so  kann  man  diese  zuschmelzen, 
bevor  noch  die  Einwirkung  beginnt.  Die  dann,  bei  An- 
wendung von  Chloracetyl  und  nach  mehrstündigem  Er- 
wärmen auf  100^,  resultirenden  Producte  sind  Wasser 
und  das  von  Simpson  dargestellte  Gljcol - Chloracetin 
CsHTClOi  (2).  Die  Einwirkung  erfolgt  in  zwei  durch  die 
folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Phasen  : 

i)    ^^*\04  +    2  CÄO,a  *=  C4H«6,r«  +  C4H4O4  +  HQ ; 
2)    ^^JO*  +  HCl  +  C4H4O4  =  cjkj)}^*  +  2  HjOj. 

Mischt  man  das  Chloracetjl  und  das  Gljcol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  läfst  den  sich  bildenden  Chlor- 
wasserstoff entweichen  bevor  man  die  Röhre  schliefst  und 
erwärmt^  so  entsteht  aufserdem  auch  einfach-essigs.  Gljcol- 
äther,  indem  dann  die  zweite  der  eben  gegebenen  Glei- 
chungen übergeht  in  : 


C 

H 


^*]0,  +  C4H4O4  =  C4HAI04  -I-  H,0,. 


Die  einfach  -  sauren  Aether  des  Glycols  mit  einem 
Säureradical  B  geben  bei  der  Behandlung  mit  der  Chlor- 
verbindung desselben  oder  eines  anderen  Säureradicals  (B^) 
einen   zweifach-sauren   Aether   (mit  Bs  oder  BB')^   eine 


(1)  Compt  rend.  L,  188;  B^p.  chim.  pure  11,  94;  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1860»  226;  Ann.  Ch.  Pharnu  CXIV,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
214;  Chem.  Centr.  1860,  479;  PML  Mag.  [4]  XX,  42;  ausfuhrUcher 
Ball  800.  ohim.,  s^ance  du  26  Mot.  1869.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,487. 
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«y«>»  C4H4/Q 

Chfonrerbindang      B   i    ^  und  Wasser;  die  in  zwei  Phasen 

Ol 

verlaufende  Einwirkung  wird   verdeutlicht  durch  die  Glei- 
chungen : 

So  gab  einfach-essigs.  Glycoläther  mit  Chloracetyl  in 
geschlossener  Bohre  während  eines  Tages  auf  100^  er- 
wärmt eine  untere  aus  Wasser  und  eine  obere  aus  Glycol- 
Chloracetin  und  zweifach  -  essigs.  Glycolftther  bestehende 
Schichte;  und  mit  Chlorbutyryl  aufser  Wasser  Glycol- 
ühloracetin  und  essigbutters.  Glycoläther. 

Louren90   hat  endlich  auch  noch   die   Einwirkung 

der  Bemsteinsäure  auf  Glycol  untersucht  (1).    Als  Bern- 

steinsäure  und  Glycol   nach   gleichen   Atomgewichten   in 

einer   geschlossenen   Bohre   10  Stunden   lang  auf  190  bis 

200^  erhitzt  wurden,    resultirte   eine   klare   ölige,    sauer 

reagirendc;    beim   Erhitzen   sich   zersetzende   Flüssigkeit, 

die  bei  längerem  Stehen  zu  einer  aus  kleinen,   unterhalb 

ICO^  sciimelzenden  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrte. 

Die    Zusammensetzung    dieser    Erystalle    entsprach    der 

Formel  CisHioOio ;  Louren90  betrachtet  sie  als  Succmo- 

C4H4  / 
äthylensäure  C8H4O4  Oe  und  leitet  sie  von  dem  Diäthylen- 

H,    \ 

alkohol  (2)  ab,    in  welchem   C4H4  durch  C8H4O4   ersetzt 

wäre.    Die   Bildung   der  neuen   Verbindung   erklärt   sich 

nach  der  Gleichung  : 


(1)  Comp!  rend.  L,  607;  R^p.  chim.  pure  II,  179;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXV,  858;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  184;  Chem.  Centr.  1860,  542;  Phil. 
Mag.  [4]  XX ,  48 ;  ausfiihrlioher  Ball.  boc.  chim. ,  Avance  da  13  Janr. 
1860 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  269.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869, 498. 
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^£'\^*  +  ^'Hi^*}04  =  C.hA[o.  +  H,0,. 


Olye^L 


Die  SuccinoäthyleDsäure  ist  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol;  wenig  löslich  in  Aether.  Die  Zusammensetzung 
der  molkigen  y  in  Säuren  (selbst  in  Essigsäure)  leichtlös- 
lichen Niederschläge  y  welche  die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Succinoäthjlensäure  mit  Salpeters.  Silber  gab;  lag 
zwischen  der  des  neutralen  Salzes  CisHgAgyOio  und  der 
des  sauren  Salzes  CigHgAgOio^  der  des  ersteren  in- 
dessen näher  kommend.  —  Wird  die  Succinoäthylensäure 
bis  nahezu  300^  erhitzt  ^  so  verliert  sie  Wasser  und  der 
Bückstand  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  neutralen 
krjstallinischen;   bei  etwa  90^  schmelzenden  Masse,   bem- 

Steins.  Olycoläther  CuHsOs  =  q^^q  {O4.  Diese  Verbin- 
dung ist  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich;  in  siedendem 
Alkohol  ziemlich  löslich  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  in  sehr  kleinen  Krystallen  aus;  sie  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation. 

A.  Wurtz  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  das  A^hyien. 
Aethylenoxjd  C4H4O8  (2)  mitgetheilt.  Dasselbe  vereinigt 
sich  direct  mit  Säuren  zu  neutralen  Verbindungen.  So 
entsteht  bei  längerem  Stehen  einer  Mischung  von  Aethjlen- 
oxjd  mit  concentrirter  Salzsäure;  rascher  beim  Erhitzen 
im  Wasserbade ;  Chlorwasserstoffs.  Gljcoläther  C4H5CIOS. 
Ans  einer  Mischung  von  Aethylenoxyd  mit  krjstallisir- 
barer  oder  mit  wasserfreier  Essigsäure  läfst  sich  durch 
fractionirte  Destillation  zweifach-essigs.  Gljcoläther  ab- 
scheiden; aulserdem  aber  bilden  sich  hier  noch  andere 
Verbindungen;    essigs.  Aetherarten  der  Polyäthylen-Alko- 


(1)  Compt.  rend.  L,  1195;  Instit  1860,  318;  R€p.  chim.  pare  II, 
840;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXVI,  249;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  91 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  514;  Chem.  Centr.  1860,  798;  PhU.  Mag.  [4]  XX, 
290 ;  Bin.  Am.  J.  [2]  XXXI,  277.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  491  ff. 
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hole  (1);  welche  eich  auch  als  basische  essigs.  Aethylen- 
oxydsalze  y  entstanden  durch  Vereinigung  von  1  At  was- 
serfreier Essigsäure  CgfieOe  mit  2;  3  o.  4  At.  Aethylen- 
oxyd;  betrachten  lassen.  Bei  der  Destillation  der  aus  der 
Vereinigung  von  Aethylenoxyd  und  Essigsäure  resultiren- 
den  Flüssigkeit  bleibt  nach  dem  IJebergehen  des  zweifach- 
essigs.  Glycoläthers  eine  erhebliche  Menge  einer  über  200^ 
siedenden  Flüssigkeit  rückständig;  aus  welcher  durch 
fractionirte  Destillation  erhalten  werden  konnten  :  essigs. 

Dimhyhnäiher  (^^^(]jvJ0«  =  CgHcOe,  2C4H4O,,  welcher 
bei  etwa  250^  siedet  und  sich  bei  der  Zersetzung  durch 
p^yÄihyien  Baryt  zu  Essigsäure  und  Diäthylenalkohol  ^  g^-^^jOe  spal- 
tet; essigs.  TriäAylenäther  r^W^\  jOs  =  GÄO«, 
3  C4H4O« ,  welcher  bei  etwa  290^  siedet  und  bei  Behand- 
lung mit  Baryt  Essigsäure  imd  Triäthylenalkohol  ^   *h     !^^ 

giebt;  und  letztlich  ein  unter  gewöhnlichem  Druck  ober- 
halb 300^  siedendes,  im  luftverdünnten  Baume  zu  destilli- 
rendes  farbloses  dickflüssiges  Producta  essigs.  Tetraäthylen- 

mer  (^J^*)j0io  =  CgHeOe,  4  0^0»,  welcher  sich 
bei  Behandlung  mit  Baryt  zu  Essigsäure  und  Tetraätkylenr 
alkohol  ^  H  1^^®  (einer  dicken  farblosen  neutralen  Flüs- 
sigkeit; die  in  Wasser  löslich  ist  und  oberhalb  300^  siedet, 
wefshalb  sie  im  luftverdUnnten  Baume  destillirt  werden 
mufste)  spaltet.  Das  Aethylenoxyd  vermag  auch  sich  mit 
dem  zweifacb-essigs.  Qlycoläther  zur  Bildung  von  essigs. 
Polyäthylen- Aetherarten  zu  vereinigen.  —  ViTurtz  hebt 
noch;  als  die  basischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds 
besonders  characterisirend;  hervor;  dafs  eine  Mischung  von 
concentrirter    Chlormagnesiumlösung    und    Aethylenoxyd 

(1)  Jahresber.  f.  1869,  498. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Stunden  durch  '"Ai^iXi"' 
Ausscheidung  von  Magnesiahjdrat ,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  chlorwasserstofis.  Glycoläther  (salzs.  Aethylen- 
oxjd);  zu  einer  Masse  gesteht;  dafs  bei  dem  Erwärmen 
von  Aethjlenoxyd  mit  einer  Eisenchloridlösung  im  Was- 
serbade sich  Eisenoxjdhjrdrat  ausscheidet^  und  dafs  Aethjr- 
lenoxjd  unter  denselben  Umständen  Thonerde  aus  Alaun- 
lösung und  basisch-schwcfels.  Kupfer  aus  Kupfervitriol- 
lösung  ausfallt. 

Louren90  hatte  schon  früher  (1)  gefunden,  dafs  bei 
dem   Erhitzen   des  Gljcols   mit  Bromäthjlen   auf  110  bis 

120®   sich   Diäthyknalkohol  ^^*g*^|Oö,    bromwaaserstoffs. 

Glycoläther  und  Wasser  bilden.  Er  hat  jetzt  (2)  mitge- 
theilt^  dafs  hierbei  aufserdem  noch  höhere  s.  g.  Polyäthy* 
len-Alkohole  entstehen.  Wenn  bei  der  Destillation  des 
Productes  jener  Einwirkung  der  bei  etwa  245^  siedende 
Diäthylenalkobol  übergegangen  ist^  bleibt  ein  Bückstand, 
aus  welchem  sich  durch  fractionirte  Destillation  zunächst 
noch    bei    285    bis    295^    übergehender     TriäihylenaUohol 

(CaHOsJq^   isoliren   läfst.     Was   dann   noch    rückständig 

war  j  wurde  im  möglichst  luftverdünnten  Kaum  ( bei 
0,025"™  [?J  Quecksilberdruck)  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen ;    und    so    noch    isolirt    :    Tetraäthylencdkohol 

(C4H4)4|q^^   (unter  dem    geringen   Druck   bei   etwa  2Sffi 

rr\  TT  \   I 

siedend);   PetUaälhylenalkohol  ^   ^-^^^[Ou  (ebenso  bei  etwa 

28P  siedend;  eine  Flüssigkeit  von  der  Zähigkeit  des  Gly- 
cerins,   löslich   in  Wasser,    Alkohol  und  Aether);    Hexa- 

äthylenaUeohol  ^   *ij*   jOu    (ebenso  bei  etwa  325®  siedend, 

(1)  Jahresber.  f.  1869,  492.  —  (2)  CompL  rend.  LI,  866;  InsÜt. 
1860,  800;  R^p.  chim.  pare  II,  467;  Ann.  Ch.  Phann.  GXVII,  269; 
Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1860,  746;  Chem.  Centr.  1861,  26;  Phil.  Mag. 
[4]  XX,  298;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  280. 
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"^Afif^toir'  ^in®  ^^^^  Zähere  Flüssigkeit).  LäTst  man  die  Einwirkung 
des  Bromäthjlens  auf  Glycoi  unter  Anwendung  eines 
Ueberschusses  des  letzteren  bei  HO  bis  120^  hinreichend 
lange  vor  sich   gehen ,    so   können   noch  höhere  Glieder 

dieser  Reihe  der  Polyäthylen- Alkohole  ^^*g*^"J0«„  +  2  er- 

halten  werden;  die  zunehmend  zähflüssiger  sind  und  deren 
Siedepunkte  um  je  etwa  45^  differiren ;  Louren90  erklärt 
die  Bildung  der  verschiedenen  Polyäthylen- Alkohole  daraus, 
dafs  der  bromwasserstoffs.  Glycoläther  auf  einen  niederen 
solchen  Alkohol  (zuerst  auf  Glycol)  einwirkt, 

und  die  entstehende  Bromwasserstoffsäure  durch  Einwir- 
kung auf  das  überschüssige  Glycol  bromwasserstoflb. 
Glycoläther  regenerirt  Läfst  man  hingegen  die  Tem« 
peratur  der  Mischung  von  Bromäthylen  und  Glycol  über 
130^  steigen;  so  bilden  sich  unter  Bräunung  der  Flüssig- 
keit an  der  Stelle  der  freien  Polyäthylen-Alkohole  die 
bromwasserstofis.  Aether  derselben,  indem  dann  die  ent- 
stehende Bromwasserstoffsäure  nicht  nur  auf  das  Glycol, 
sondern  auch  auf  die  Polyäthylen-Alkohole  einwirkt. 

A.  Wurtz  (1)  hat  die  durch  Oxydation  des  Diäthylen- 
und  des  Triäthylenalkohols  entstehenden  Säuren  unter- 
sucht. —  Die  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  geht  leicht, 
durch  Behandlung  desselben  mit  Platinschwarz  oder  mit 
Salpetersäure,  vor  sich.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
Säure  findet  heftige  Einwirkung  und  stürmische  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  statt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  bei 
dem  Verdampfen  zur  Trockne  zu  einer  krystallinischen 
Masse;   durch  Lösen  derselben   in  Wasser,  Sättigen   der 

(1)  Compt  rend.  LI,  162 ;  IziBtit  1860,  261 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII, 
185;  B^p.  chim.  pure  II,  342;  Ann.  Ch.  Phann.  CXYII,  186;  Zeitaohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  651;  Chem.  Centr.  1860,  788;  SilL  Am.  J.  [2] 
XXXI,  278;  Chem.  News  II,  121;  ausführlicher  Bull.  soo.  chim.,  s^ance 
du  13  Juillet  1860. 
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sauren  Flttssigkeit  mit  Kalkmilch;  Erhitzen  zmn  EocheO;  ""Aikohoil*"" 
Abfiltriren  von  ausgeBchiedenem  oxals.  Kalk  und  Erkalten- 
ladsen  des  Filtrats  wird  ein  in  langen  glänzenden  Nadeln 
aaskrjstallisirendes  Kalksalz  C8H4CatOio  -h  12  HO  erhal- 
ten;  welches  das  Krystallwasser  erst  gegen  160^  vollständig 
verliert;  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in  siedendem 
Wasser  nnr  schwierig  löslich  ist.  Die  siedend  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  concentrirter  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  einen  weifsen  kömigen  Niederschlag 
C8H4AgsOio.  Die  aus  dem  in  Wasser  suspendirten  Silber- 
salz mittelst  Schwefelwasserstoff  freigemachte  Säure  kry- 
stallisirt  in  dicken  rhombischen  Prismen  CgHeOio  +  2  HO ; 
diese  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol; 
verlieren  das  Krystallwasser  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  im  leeren  Raum  oder  bei  100^  rasch. 
Die  getrocknete  Säure  schmilzt  bei  etwa  148^  und  erstarrt  dann 
bei  dem  Abkühlen  krystallinisch ;  sie  zersetzt  sich  zwischen 
250  und  27(y  unter  Entwicklung  eines  nur  wenig  Kohlen- 
säure enthaltenden  und  mit  blauer  Farbe  brennenden  Gas- 
gemisches und  Hinterlassung  eines  Bückstands,  welcher 
bei  der  Destillation  über  freiem  Feuer  eine  dickC;  stark 
saurO;  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Flüssig* 
keit  giebt.  Wird  von  einer  concentrirten  Lösung  der 
Säure  die  eine  Hälfte  mit  Kali  neutralisirt  und  die  andere 
Hälfte  der  Lösung  zugesetzt;  so  scheidet  sich  das  saure 
Salz  C8H5KO10  wasserfrei  aus;  dieses  ist  wenig  löslich  in 
Wasser  (bei  dem  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  tritt 
Schimmelbildung  ein);  beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  unter 
Ausstofsung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker.  Die 
neue  Säure  ist  isomer  mit  der  AepfelsäurC;  welcher  sie  sich 
darin  nähert;  dafs  sie  bei  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
sich  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Essigsäure  und  Oxal- 
säure spaltet  (CsHaKjOio  +  KO,  HO  =  C4HSKO4  +  C4K,08 
-{-  2H);  sie  ist  isomer  oder  identisch  mit  der  von  Heintz  (1) 

(1)  JahroBber.  f.  1869,  362  f. 
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'^  Afkihoie"'  ^*  ^^^  Bereitung  der  Glycolsäure  mittelst  Monoefaloreasig^ 
säure  und  Natronhydrat  erhaltenen  Paraäpfelsäure.  —  Die 
Oxydation  des  Triäthylenalkohols  duroh  Salpetersäure  geht 
unter  denselben  Umständen  yor  sich;  wie  die  des  Diäthylen- 
alkohols.  Durch  Neutralisation  der  gebildeten  Säuren  und 
angemessenes  weiteres  Verfahren  wurden  zwei  Ealksalze 
erhalten  :  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches,  mit  dem 
im  Vorstehenden  beschriebenen  identisches  Ealksalz,  und 
ein  Yiel  löslicheres,  in  amianthähnlichen  seideartigen  Bü- 
scheln krystallisirendes.  Letzteres  ergab  getrocknet  die 
Zusammensetzung  CuHsCa^Ojs;  seine  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  weifsen  Niederschlag ;  die 
aus  diesem  Silbersalz  mittelst  SchwefelwasserstojBT  frei  ge- 
machte Säure  krystallißirt  nicht;  sondern  bleibt  nach  dem 
Eindunsten  der  Lösung  als  syrupartige  Masse  zurück  (1).  — 
Wurtz  erörtert  noch;  dafs  diese  Säuren  sich  von  den  sie 
erzeugenden  Alkoholen  durch  Annahme  des  Uebergangs 
von  Aethylen   C4U4  in  Glycolyl  C4H2OS  ableiten  lassen; 

wie  das  Glycol  (Aethylenalkohol)     u^^jOa   durch   Oxyda- 

C  H  O  i 
tion  zu  Glycolsäure     *tj    ^jO^  wird,  so  derDiäthylenalko- 
hol^^^f^^^lo«  zu  Diglj/colsäure  ^^'^^*^^0e  =  CsHeCo 
und;    indem    jener    Uebergang    partiell     stattfinde ,    der 

Triäthylenalkohol    ^^^y^^^jOa       zu       Diglycoläthylenaäure 

C4H4      J 
(C4H809)s[08  =  CisHioOis;  er  hebt  noch  hervor,  dafs  sich 

in  diesen  Säuren  auch  an  der  Stelle  von  2  At.  Glycolyl  1  At« 

Oxalyl  und  1  At.  Aethylen  annehmen  lassen,  wo  dann  die 

CÄi  (C4H4),/ 

Constitution  derselben  durch  C4O4JO6  und    C4O4   jOgaus- 

gedrückt  wäre. 

(1)  Nach  mebnnonatlichein  Stehen    wurde   diese  Masse    doch   kry- 
ßt&llinbch  (Rep.  clum.  pure  11,  344). 
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A.  Bauer  (1)  beobachtete  bei  Versuchen  zur  Dar-  ^^j;"^^ 
Stellung  des  Brompropjlens,  wo  die  bei  Zersetzung  des 
Amylalkohols  durch  Glühhitze  entstehenden  Kohlenwasser- 
stojffe  CnHn  mittelst  Brom  absorbirt  und  das  Gemische  von 
Bromverbindungen  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wurde  (2)^  dafs  der  Siedepunkt  sich  lange  zwischen  134 
und  135®  constant  hielt  und  hier  ein  Gemische  nach 
(gleichen  Aequivalenten  von  Brompropjlen  und  Bromäthylen 
überging,  das  durch  fractionirte  Destillation  nicht  zu  zer- 
legen war,  auch  nicht  durch  Krystallisirenlassen  (unter  0® 
bildeten  sich  in  der  Flüssigkeit  reichlich  Erystalle,  welche 
die  Zusammensetzung  des  Gemisches  besafsen);  als  das 
Gemische  mit  alkoholischer  Lösung  von  essigs.  Kali  erhitzt 
wurde,  ging  das  Bromäthylen  in  essigs.  Glycoläther  über, 
während  das  Brompropylen  fast  unverändert  blieb.  Mischt 
man  Bromäthylen  und  Brompropylen  nach  gleichen  Aequi- 
valenten, so  läfst  sich  auch  eine  Trennung  beider  Körper 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  mehr  bewirken,  sondern 
das  Ganze  geht  bei  134®  über;  wohl  aber  läfst  sich  ein 
Ueberschufs  des  einen  oder  des  andern  auf  diese  Art  leicht 
isoliren. 

Oser  (3)  hat  nach  den  Verfahren,  wie  Wurtz  (4) 
den  einfach-chlorwasserstoffs.  Glycoläther  und  das  Aethylen- 
oxyd  darstellte,  die  entsprechenden  Propylenverbindungen 
bereitet.  Zur  Darstellung  des  Propylglycols  nach  Wurtz' 
Methode  (5)  diente  Brompropylen,  welches  in  der  von 
Berthelot  (6)  angegebenen  Weise,  durch  Zersetzen  von 
Jodallyl  mittelst  Quecksilber  und  Salzsäure  und  Einleiten 
des  sich  entwickelnden  Fropylens  in  Brom,  dargestellt  war. 


(1)  Bull.  toc.  chim.,  sdance  du  27  Juillet  1860;  auch  Ann.  Ch. 
Phann.  ßuppl.  I,  250.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  461  f.  —  (3)  Bull. 
8OC.  chim.,  g^nce  du  12  Aoüt  1860;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  258. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1859,  491.  —  (5)  Jahresber.  f.  1857,  468  £  •* 
(6)  Jahresber.  f.  1854,  452  f. 
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vropyien.  ChlorwasserBtoffgas   wirkt   auf  Propylglycol   unter  merk- 
f«>-      lieber  Wärmeentwickelung  ein ;  zur  VervoUständigang  der 
Einwirkung  mufs  man  zuletzt  auf  100^  erhitzen.    Bei  der 
Destillation  des  Products  wurde  das  bis  zu  135^  lieber- 
gehende  aufgesammelt;  welches  den  emfach-chlanocufsersioffs. 
Propylglycoläther    enthält;    der    aber    nur   schwierig   von 
Wasser  und  Salzsäure  zu  befreien  ist;  es  gelingt  dies  durch 
Zusatz  von   kohlens.  Natron  zu   dem   bis   135^  Ueberge- 
gangeneu;  wo  sich  die  neue  Aetherart  über  die  entstehende 
concentrirte  Chlomatriumlösung  schichtet    So  dargestellt 
siedet     der     einfach  -  Chlorwasserstoffs.    Propylglycoläther 
CsHtCIOs  bei  127^  (um  P  niedriger  als  die  entsprechende 
Aethylen  Verbindung);  er  ist  eine  neutrale,  ätherartig  riechende^ 
etwas  süfs  und  stechend  schmeckende  Flüssigkeit  von  1;13Q2 
spec.  Gew.  bei  0^;  die   Dampfdichte  wurde  =  3,377  ge- 
funden  und   berechnet   sich   zu  3,258.    Er   ist   löslich   in 
Wasser,   Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Chlorcalcium-  oder 
Chlomatriumlösung;   in  der  Kälte  wird  er  durch  kohlens. 
Natron  nicht  zersetzt,  aber  beim  Erhitzen  mit  demselben 
bildet  er  Propylenoxyd,   zu  welchem   er  durch  wässeriges 
Kali  sofort  umgewandelt  wird.    Zur  Darstellung  des  Pro^ 
pylenoxyda  kann   man   den  ungereinigten   (salzsäure-   und 
wasserhaltigen)   einfach-chlorwasserstoffs.  Olycoläther  ver- 
wenden und  mittelst  Kalilauge  zersetzen;   das  entstehende 
Propylenoxyd  CeHeOg  wird  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigt  und  mittelst  geschmolzenen  Aetzkali's  entwässert 
(durch  Chlorcalcium  wird  es  zurückgehalten).    Es  ist  eine 
bei  35^  siedende,   etwas  herbe  und  stechend  schmeckende, 
ätherartig  riechende  neutrale  Flüssigkeit,   mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ist  unlöslich  in  Chlormagne- 
sium- oder  Chlorcalciumlösung ;  das  spec  Oew.  ist  0,859 
bei  0^;  die  Dampfdichte  wurde  =  2,054  gefunden  und  be- 
rechnet sich  zu  2,003.    Wird  das  Propylenoxyd  mit  Chlor- 
magnesiumlösung in    eine   Olasröhre   eingeschmolzen  nur 
kurze  Zeit  erhitzt,  so  scheidet  sich  Magnesiahydrat  aus. 
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Onthrie  (1)  bat  seine  UnterBuchnngen  über  die  j^^^j'^^'j;'^^ 
Producte  der  Einwirkung  von  ChlorBchwefel  auf  Amylen  v'e^nd"«;. 
fortgesetzt.  —  Bei  raschem  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
gas in  Amylendisulfochlorid  C10H10S2CI  (2)  wird  Wärme 
frei  und  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff ,  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  geht  aus  Hell-Strohgelb  in  Granat-Both  über 
und  wird  dann  wieder  die  frühere;  nachdem  die  Einwir- 
kung des  ChlorS;  zuletzt  bei  100^;  vollendet  und  das  über 
schüssige  Chlor  sammt  dem  gebildeten  Chlorwasserstoff 
durch  einen  Strom  trockener  Kohlensäure  bei  100^  ausge- 
trieben war,  blieb  eine  durchsichtige  hellgelbe,  nicht  flüch- 
tige; in  Wasser  unlösliche ,  mit  Aether  mischbare;  in 
heifsem  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von  1,406  spec.  Gew. 
bei    16^   und    der    Zusammensetzung   C10H7CI4S;    welche 

TT 

Guthrie    als     TVichlararni/lenchlorostilßd    Cjop/SCl  oder 

Tetrachloramylsulßd  Ciop7S  betrachtet. 

Guthrie  hat  hier  auch  das  Resultat  von  Versuchen 
über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amjlen  mitge- 
theilt  Werden  5  bis  6  Grm.  Amylen  mit  dem  4-  bis 
5  fachen  Volum  rauchender  Salpetersäure  unter  Umschüt- 
teln zum  Sieden  erhitzt»  so  tritt  eine  rasche  Entwickelung^ 
salpetriger  Dämpfe  ein;  der  Hals  des  Kolbens  überzieht 
sich  mit  einer  Schichte  fettiger  weifser  Krjstalle  und  unter 
der  Salpetersäure  zeigen  sich  grüne  ölige  Tropfen.  Mehr 
von  der  weifsen  Substanz  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  trockener  Luft,  die  mit  Amylendampf  gesättigt  war, 
in  siedende   rauchende   Salpetersäure;   die  in  dem  vorge- 


(1)  In  der  S.  433  angef.  Ahhandl.  ^  (2)  Durch  Zufügen  ron  Amy- 
len za  Chlorschwefel  8,01  erhalten;  vgl.  Jahresber.  f.  1859,  479  f. 
Durch  längeres  Kochen  einer  Mischung  von  Amylen  mit  mehr  als  8  Aeq. 
Chlorschwefel  SjCl  (wo  sich  Chlorwasserstoff  reichlich  entwickelte), 
Abdestilliren  des  bis  190^  sich  Verflüchtigenden  und  Reinigung  des 
Bfiekständigen  wurde  ein  Prftpaifl  erhalten,  dessen  Analyse  nicht  zu 
einer  einfachen  Formel  führte  und  welches  vermuthlich  ein  Gemenge  war. 

J«hriMb«rlchL  f.  Chem.  u.  i.  w.  f.  1660.  ^^ 
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xlyi'enTch  ^^g^^  Eühlapparat  sich  verdichtende  weifae  Substanz 
ve^indun.  wurdc  duFch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Um- 
^°'  krjstallisiren  aus  wasserfreiem  Aetfaer  gereinigt.  Sie  krj- 
stallisirt  in  flachen  rectangulären  Tafehi  von  der  Zusam- 
mensetzung CioH|o(N04)s  >  und  Guthrie  bezeichnet  sie 
als  Amylendimtroxid»  —  Diese  Verbindung  bildet  sich 
auch,  wie  Guthrie  später  noch  mittheilte  (1);  direct  bei 
dem  Einleiten  von  Untersalpetersäure  (2)  (durch  Erhitzen 
von  wasserfreiem  Salpeters.  Blei  dargestellt)  auf  Amylen, 
welches  (zweckmäfsig  in  einer  Eältembchung  stehend) 
dabei  zu  einem  Brei  von  kleinen  Krystallen  wird^  die 
nach  dem  Beseitigen  einer  anhängenden  öligen  Substanz 
durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  (3)  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  die  Zusammensetzung  CioHioCNOi)« 
ergaben.  Das  Amjlendinitroxid  zersetzt  sich  bei  95^ 
unter  Entwickelung  eines  Gases  und  EQnterlassung  einer 
Flüssigkeit  von  gröfserem  spec.  Gew.  als  das  des  Wassers ; 
mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  auf  100^ 
erhitzt  läfst  es  salpetrige  Säure  frei  werden;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Aetzkalk  verflüchtigt  sich  ein  aromatisch 
riechender  Körper.  —  Stickoxydul  und  Stickoxyd  wirken 
auf  Amylen  nicht  ein;  Spuren  von  Untersalpetersäure  in 
den  ersteren  Gasen  lassen  sich  durch  die  Bildung  der 
Amylendinitroxid-Krystalle  bei  Einwirkung  von  Amylen 
nachweisen. 

A.  Bauer  (4)  hat,  nach   dem  von   Wurtz   für  die 

(1)  In  der  S.  435  angef.  Abhandl.  —  (2)  Gathrie  schUlgt  für  NO« 
die  Bezeichnung  Nüroxin  vor.  —  (8)  Ans  der  ron  den  Amylendinitroxid- 
Krystallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  der  alkoholischen  Waschflüssig- 
keit wurde  ein  Verdunstungsrückstand  erhalten,  dessen  Znsammensetzung 
der  einer  Mischung  gleicher  Aeq.  Amylendinitroxid  und  Salpeters.  Amyl 
entsprach;  letzteres  bildet  sieb  auch  bei  dem  Erhitzen  des  Amylen- 
dinitroxids  für  sich.  —  (4)  Compt.  rend.  L ,  600 ;  R^p«  chim.  pure  II, 
126;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  89;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  159;  Chem. 
Centr.  1860,  490 ;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  44 ;  ausführlich  Bull.  soo.  chim., 
s^anoe  du  9  Mars  X860;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,250;  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  860. 
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Darstellung  des  Aethylenoxyds  eingehaltenen  Verfahren  (1),  Amy^nTch 
Amylenoxyd  dargestellt.  Er  bereitete  zunächst  Amylglycol  verblndnn 
in  der  von  Wurtz  angegebenen  Weise  (2)  :  Darstellung 
von  zweifach-essigs.  Amylglycoläther  durch  Einwirkung  von 
essigs.  Silber  auf  Bromamylen  (3);  und  Zersetzen  des  zwei- 
fach-essigs.  Amylglycoläthers  mittelst  Aetzkali  (4).  Chlor- 
wasserstoffsäure -  Amylglycoläther  wurde  erhalten  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  wässeriger  Salzsäure  mit  ver- 
dünntem Amylglycol  auf  80  bis  90^;  er  liefs  sich  nicht 
isoliren  (er  wurde  nur  gemischt  mit  freier  Salzsäure  er- 
halten,  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation).  Die  resul- 
tirende  Flüssigkeit  wurde  mit  wässerigem  Eali  behandelt, 
wo  unter  lebhafter  Einwirkung  Amylenoxyd  sich  bildete, 
das  bei  der  fraetionirten  Destillation  gröfstentheils  bei 
etwa  95^  überging.  Die  Analysen  dieser  Flüssigkeit  ent- 
sprachen der  Formel  CioHioOs^  ebenso  die  Dampfdichte 
(gefunden  2,982^  berechnet  2;805).  Das  Amylenoxyd  ergab 
das  spec.  Gew.  0,824  bei  0^;  es  brennt  leicht  und  mit 
gelber  Flamme,  riecht  angenehm  ätherartig,  schmeckt 
herbe;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  unlöslich 
in  Wasser,  und  liefs  sich  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 


(1)  Jahresher.  f.  1859,  491.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  424.  — 
(3)  Das  Bromamylen  wird  nur  schwierig  rein  erhalten;  Baaer  empfiehlt 
Amylen  allrnftlig  mit  Brom  bis  zu  bleibender  Färbung  der  Flüssigkeit 
zu  versetzen  y  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  zu 
waschen  und  mit  Ohlorcalcium  zu  trocknen,  dann  das  bis  160°  Ueber- 
gehende  abzudestilliren  (dieses  enthält  Amjl Wasserstoff ;  vgl.  8.  405),  in 
einer  Probe  des  Rückständigen  den  Bromgehalt  zu  bestimmen,  und 
danach  die  Menge  des  anzuwendenden  essigs.  Silbers  zu  berechnen. 
Die  bei  160^  noch  rückständig  bleibende  Flüssigkeit  besteht  gröfsten- 
theils ans  Bromamylen,  das  bei  170  bis  175°,  doch  unter  theilweiser 
Zersetzung,  siedet.  Bei  einem  Versuche,  zur  Darstellung  des  essigs. 
Amylglycoläthers  das  essigs.  Silber  durch  alkoholische  Lösung  von 
essigs.  Kali  zu  ersetzen,  ergab  es  sich,  daß)  im  letzteren  Falle  zwar 
Einwirkung,  aber  nur  sehr  langsam  stattfindet  —  (4)  Als  das  Amyl- 
glycol begleitende  Substanzen  wurden  hierbei  erhalten  gebromtes  Amylen 
CioHfBr  und  eine  gegen  120°  siedende  Essigsäureverbindung  von  nicht 
bestimmt  ermittelter  Natur. 

29* 
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letzterem  in  geschlossener  Bohre  nicht  wieder  zu  Amyl- 
glycol  umwandeln;  es  mischt  sich  mit  Sänren^  bei  dem 
Erhitzen  mit  wasserfreier  und  mit  krjstallisirbarer  Essig- 
säure geht  es  Verbindung  eiU;  aber  die  Einwirkung  erfolgt 
erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  und  ist  von  theilweiser 
Zersetzung  begleitet. 
Giyoeiin.  A.  W.  Hofmaun  (1)  hat  die  Frage  in  Betracht  ge- 

zogeu;  ob  das  Olycerin  aus  den  in  der  Natur  vorkommen- 
den Fetten  stets  derselbe  Körper  sei,  oder  ob  nicht  meh- 
rere Glycerine,  Glieder  einer  homologen  Reihe,  vorkom- 
men. Nach  der  ihm  von  G.  F.  Wilson  gegebenen 
Auskunft  liefern  die  verschiedenartigsten  Fette,  welche  in 
dem  unter  Wilson 's  Leitung  stehenden  Etablissement 
mittelst  überhitzten  Wasserdampfs  zersetzt  werden  (2), 
stets  dasselbe  Glycerin,  und  nur  das  aus  Cocosnufsöl  dar- 
gestellte sei  vielleicht  von  dem  gewöhnlichen  verschieden; 
aber  auch  dieses  fand  Hof  mann  bei  genauerer  Unter- 
suchung mit  dem  gewöhnlichen  Gljcerin  identisch. 

Einem  Aufsatze  Fabian 's  (3)  über  die  zweckmäfsige 
Anwendung  des  Glycerins  zur  Füllung  der  Gasmesser 
entnehmen  wir  folgende  Angaben  über  das  spec  Gew. 
(G)  bei  17®,5  von  Mischungen  des  Glycerins  mit  Wasser, 
welche  P  Gewichtsprocente  an  ersterem  enthalten,  und  über 
den  Gefrierpunkt  (F)  derselben  : 


p 

G 

F 

P 

G 

F 

10 

1,024 

—      10 

60 

1,169 

20 

1,051 

-    2,6 

70 

1,179 

unter- 

80 

1,076 

—    6 

80 

1,120 

'     halb 

40 

1,105 

—  17,5 

90 

1,232 

-85« 

60 

1,127 

—  81-34 

94 

1,241     . 

Bei  dem  Gefrieren  einer  sehr  wässerigen  Mischung 
erstarrt  nur  ein  Theil  des  Wassers,  während  eine  concen- 
trirtere  Glycerinlösung  noch  flüssig  bleibt. 


(1)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIII,  71 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CXV,  276.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  527.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  845;  Chem. 
Centr.  1860,  509 ;  Räp.  chim.  appliqu^e  II,  185. 
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Ueber  die  DarBtellung  des  Nitroglycerins  (Glonoins 
o.  Pyroglycerims)  haben  P.  Liebe  und  Sobrero,  der 
Entdecker  dieser  Substanz  ^  Mittbeilungen  gemacht. 
Liebe  (1)  .giefst  Vs  Unze  entwässertes  Glycerin  unter 
stetem  Umrühren  zu  einer  Mischung  von  2  Unzen  engl. 
Schwefelsäure  und  1  Unze  rauchender  Salpetersäure  von 
1^52  spec.  Gew.;  unter  Verhütung  einer  Erwärmung  über 
25^  durch  Abkühlen  mit  Eis,  und  läfst,  alsbald  nach  Be- 
ginn der  Ausscheidung  öliger  Tropfen  an  der  Oberfläche 
des  Gemisches,  dieses  unter  stetem  Umrühren  in  50  Unzen 
kaltes  Wasser  fliefsen,  wo  das  Nitroglycerin  sich  aus- 
scheidet; welches  durch  Waschen  und  Trocknen  (in  kleinen 
Portionen)  im  Dampf  bade  rein  erhalten  wird;  so  darge- 
stellt ist  es  hellgelblich  und  klar;  von  1;5958  spec.  Gew.; 
und  zeigt  die  dafür  schon  früher  bekannten  Eigenschaften; 
auch  die  schon  früher  beobachtete  Bildung  von  Oxalsäure 
bei  eintretender  Selbstzersetzimg  des  Nitroglycerins  hat 
Liebe  wahrgenommen.  S obrere  (2)  findet  es  jetzt  an 
Besten;  zur  einer  erkalteten  Mischung  von  2  Vol. 
Schwefelsäure  von  66^  und  1  Vol.  Salpetersäure  von 
50®  Baum^  etwa  Ve  ihres  Volums  an  syrupdickem  Gly- 
cerin zu  setzen  (die  früher  vorgeschriebene  Abkühlung 
unter  (fi  fand  er  jetzt  unnöthig;  die  Operation  gelingt 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  doch  ist  stetes  Um- 
rühren nöthig);  nach  der  erfolgenden  Trübung  der  Flüs- 
sigkeit und  Ausscheidung  einer  öligen  Schichte  das  Ganze 
in  das  15-  bis  20  fache  Volum  kalten  Wassers  zu  giefseu; 
das  sich  absetzende  Nitroglycerin  zu  waschen  und  im 
leeren  Baume  zu  trocknen;  das  spec.  Gew.  des  so  erhal- 
tenen schwach-gelblichen  Präparats  fand  er  =  1;60;  die 
übrigen  von  ihm  angegebenen  Eigenschaften  sind  die 
schon  länger  bekannten. 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CHI,  158 ;  CIV,  282 ;  im  Ansz.  J.  pharm.  [8] 
XXXVm,  819.  —  (2)  R^p.  chim.  appUqn^e  II,  400;  Zeitsohr.  Ghem. 
Pharm.  1861,  76. 
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Nach  Scheurer-Kestner  (1)  wirken  die  kohlens. 
Salze  von  Bleioxjd,  der  alkalischen  Erden  und  der  Alkalien 
bei  260^  auf  die  Fette  ein^  unter  Entwickelung  der  Kohlen- 
säure; Verbindung  der  fetten  Säuren  mit  der  Base  des 
kohlens.  Salzes  und  Zersetzung  des  Gljcerins  (es  ver- 
flüchtigt sich  etwas  Acrolein  zugleich  mit  dem  entzünd- 
lichen Gasgemisch;  das  aus  Kohlensäure ;  Sumpfgas  und 
freiem  Wasserstofi  besteht). 

Pohl  (2)  macht  Mittheilung  über  das  Verhalten  eini- 
ger Fette  beim  Erhitzen.  Bindstalg  wird  in  dünnen  Stück- 
chen bei  34^;2  durchscheinend  und  an  vorragenden  Ecken 
abgerundet;  kommt  bei  43^,8  ins  Schmelzen ;  erstarrt  bei 
40^,2  (eine  Temperaturerhöhung  bei  dem  Erstarren  wurde 
nicht  beobachtet).  Cocosnufsöl  verliert  durch  kurzes  Er^ 
hitzen  auf  240^  die  Fähigkeit;  nach  vollständigem  Erkalten 
zu  erstarren ;  erst  nach  24  Stunden  sondert  sich  in  solchem 
Oel  eine  feste  weifse  Masse  ab  und  erst  nach  40  Stunden 
erfolgt  vollständiges  Erstarren.  Blafsgelbes  Mohnöl  wird; 
5  Stunden  lang  auf  Wasser  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht 
auf  90  bis  95®  erhitzt,  vollkommen  farblos. 

oiycerin-  u.  Eiuo  Beiho  vou  Verbindungen ,  welche  zu  den  von 
bindongen.  ^gm  Glyccriu  sich  ableitenden  Aetherarten  in  naher  Be- 
ziehung stehen;  ist  von  Beboul  (3)  beschrieben  worden. 
Beboul  bezieht  jene  Verbindungen  auf  eine  von  dem 
Glycerin  CeHgOe  durch  den  Mindergehalt  an  2  HO  ver- 
schiedene und  als  Qlycid  bezeichnete;  noch  nicht  isolirte 
Substanz  CeHgO^  welche  er  als  ein  Anhydrid  des  Glyce- 
rins  und  als  den  zweiatomigen  Alkoholen  vergleichbar  be- 
trachtet   (4).      Zwei    Eeihen    ätherartiger    Verbindungen 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LX,  216;  Compt.  rend.  LI,  668;  Instit.  1860, 
364;  R^p.  chim.  appliqude  II,  851;  Dingl.  pol.  J.  GL VIII,  431;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  89.  —  (2)  J.  pr.  Gbem.  LXXXI,  46.  -~  (8)  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LX ,  5 ;  im  Ausz.  lUp.  chim.  pare  II ,  411;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Snppl.  I,  218.  —  (4)  Vgl.  8.  467. 
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leiten  sich  nach  B  e  b  o  u  1  von  dem  Glycid  ab ,  deren  Zu-  of/J^y«' 
sammensetzung  durch  CeHeOA  +  A  —  2H0  und  CbÜsOa  "»^-»«~- 
+  A  +  -Ä.'  —  4  HO  (wo  A  und  A'  eine  Säure  oder  einen 
Alkohol  bedeutet)  ausgedrückt  ist.  Diese  Aetherarten 
differiren  von  den  entsprechenden  des  Qlycerins  auch  durch 
den  Hindergehalt  an  2 HO,  lassen  sich  aber  aus  den  betref- 
fenden Glycerin-Aetherarten  nicht  unmittelbar  durch  Ent- 
ziehung der  Elemente  des  Wassers  darstellen,  sondern 
nur  auf  einem  ähnlichen  Umweg,  wie  ihn  Wurtz  zur  Dar- 
stellung des  Aethylenoxjds  C4H4O8  aus  Glycol  C4H6O4 
einschlug  :  nämlich  durch  vorgängige  Ersetzimg  von  H^Og 
durch  HCl  und  nachherige  Wegnahme  des  letzteren;  so 
wird  z.  B.  der  Olycidäther  CeHsClOs  durch  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  den  Glycerinäther  CeHeCl^Ot  und  der 
Glycidäther  C6H4Brs  aus  dem  Gljcerinäther  C^HsBra  er- 
halten. Die  entsprechend  der  Formel  C6H6O4  4~  A 
—  2  HO,  wo  A  eine  Wasserstoffsäure,  zusammengesetzten 
Glycidäther  können  sich  direct  mit  Wasser,*  Säuren  oder 
Alkoholen  unter  Bildung  von  Glycerinäthem  vereinigen; 
die  der  Formel  CeHaOA  +  A  -f  A'  —  4H0  (wo  A  und 
A^  auch  Wasserstofisäuren  bedeuten)  entsprechend  zusam- 
mengesetzten Glycidäther  zeigen  dieses  Vereinigungsver- 
mögen mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkoholen  weniger,  sind 
hingegen  fähig,  mit  2  At.  Brom  direct  zu  Verbindungen 
zusammenzutreten,  welche  mit  den  Bromverbindungen  des 
gebromten  oder  gechlorten  Propylens  metamer  sind.  Be- 
boul  bespricht  weiter  noch,  wie  sich  die  verschiedenen,  den 
zwei  angegebenen  allgemeineren  Formeln  entsprechend  zu- 
sammengesetzten Glycid  -  Aetherarten  sonst  noch,  z.  B. 
gegen  alkoholische  Lösungen  der  s.  g.  Alkoholate  von 
Alkalimetallen,  verschieden  verhalten;  wir  verweisen  be- 
züglich dessen  auf  die  folgenden  specielleren  Angaben 
über  das  Verhalten  der  einzelnen  von  ihm  dargestellten 
Glycid- Aetherarten. 

Zunächst  beschreibt  Beboul  die  von  ihm  als  einfach- 
chlortoasseratoffs.  QlycidcUher  bezeichnete  Substanz  CeHsClOs. 
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a/^A^yeT-  Diöse  ist  identiBch  mit  Bertfaelot's  Epiehlorhydrin  (1); 

uadungen.  g*^  Biitstebt  bei  dcF  Einwirkang  wässeriger  Alkalien  aot 
die  Glycerin-Aetherart  CeHeClfOt,  welche  Berthelot  als 
Dichlorhydrin  bezeichnete  (2)  und  die  sich  auch  als  zwei- 
fach-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther  benennen  lafst.  Zur 
Darstellung  der  letzteren  Substanz  wählt  Beboul  das  von 
Berthelot  angegebene  Verfahren  (3)  :  eine  Mischung 
von  5  Vol.  Glycerin  (das  im  Handel  vorkommende  ist  an- 
wendbar;  es  wird  durch  Erhitzen,  bis  ein  eingetauchtes 
Thermometer  etwa  170^  z^gt,  entwässert)  mit  4  VoL 
krjstallisirbarer  Essigsäure  bei  100^  mit  Chlorwasserstoflfgas 
zu  sättigen,  und  zu  destilliren,  wo  zwischen  180  und  220^ 
ein  aus  Dichlorhydrin  mit  viel  Acetodichlorhydrin  und  wenig 
Acetochlorhjdrin  (4)  bestehendes  Destillat  tibergeht  Dieses 
Destillat  kann  geradezu  (das  Acetodichlorhydrin  wird  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  zunächst  unter  Bildung  von 
essigs.  Kali  zu  Dichlorhydrin)  zur  Darstellung  von  Chlor- 
wasserstoffs. Glycidäther  verwendet  werden ;  man  setzt  zu 
500  CG.  jenes  Destillats  die  noch  laue  Lösung  von  350  Grm. 
Aetzkali  in  möglichst  wenig  Wasser  in  kleinen  Portionen^ 
unter  jedesmaligem  Umschütteln  und  Erkaltenlassen  der 
Flüssigkeit  vor  neuem  Zusatz ,  nimmt  nach  1-  bis  2stün- 
digem  Stehen  der  Mischung  die  aufschwimmende  ölige 
Schichte  ab;  destillirt  diesC;  sammelt  das  unter  165^  Ueber- 
gehende  besonders  auf  und  erhält  aus  ihm  durch  wieder- 
holte fractionirte  Bectification  reinen  chlorwasserstofli. 
Glycidäther.  Dieser  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  1,194  spec.  Gew.  bei  11^;  siedet  bei  118  bis  119^, 
riecht  dem  Chloroform  ähnlich,  schmeckt  erst  süTs  und 
dann  brennend;  er  brennt  mit  heller  rufsender,  grün  ge- 
säumter Flamme;  er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  (^ne 
kleine  Menge  desselben  nimmt  er  auf  uijid  hält  es  hart- 
näckig zurück);  löslich  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol 


(1)  Jahresber.   f.   1855,   627.    —   (2)  Jahresber.  f.   1854,  449.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1857,  478.  ^  (4)  Vgl.  über  diese  Verbindungen  daseibat. 
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und  in  Aether.  Er  ergab  die  Dampfdichte  =  3,21 ;  sie  ^\^^^;; 
berechnet  sich  für  C6H5ÜIOX  nnd  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  zu  3;  19.  Er  ist  metamer  mit  dem  Chlorwasserstoffs. 
Acrolem;  dem  einfach -gechlorten  Aceton  und  dem  Pro- 
pionylchlorür.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  auf  ihn 
mit  sehr  grofser  Heftigkeit  ein;  bei  tropfenweisem  Zusatz 
der  Säure  unter  Abkühlen  entwickelt  sich  kein  Chlorwas- 
serstoff;  die  Flüssigkeit  wird  zähe  und  es  scheint  sich  eine 
gepaarte  Schwefelsäure  zu  bilden.  Auch  Ghlorzink  wirkt 
heftig;  bei  mangelnder  Abkühlung  unter  Chlorwasserstoff- 
entwickelung und  Verkohlung  der  Masse,  ein,  während  bei 
genügender  Abkühlung  einfach  Vereinigung  der  beiden 
Substanzen  erfolgt.  Der  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  giebt 
bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit 
in  einem  geschlossenen  Gefäfse  auf  100^  neben  Chloram- 
monium eine  weifse  gummiartige,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Säuren  und  Alkalien  unlösliche,  beim  Erhitzen 
auf  Flatinblech  erst  in  hoher  Temperatur  unter  Zurück- 
lassung einer  kohligen  Masse  sich  zersetzende,  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelnde  Masse 
C18H18CINO4,  welcheE e  b  o  u  1  als  der  Gleichung :  2  CeHßClO, 
-f  2NH8  =  NH4CI  +  Ci«Hi,ClN04  gemäfs  entstanden 
und  als  Berthelot's  Hemibromhydramid  CiaHiaBrN04(l) 
analog  betrachtet.  Bei  der  Einwirkung  Von  kalter  wässe- 
riger Ammoniakflüssigkeit  auf  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther 
hingegen  verdickt  sich  derselbe  und  löst  er  sich  dann  all- 
mälig;  die  Flüssigkeit  enthält  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  Chlorammonium  und  ein  unkrystallisirbares  Salz, 
aus  dessen  sehr  concentrirter  Lösung  Aetzkali  eine  bei 
Zusatz  von  etwas  Wasser  sich  wieder  lösende  gummiartige 
röthliche  Base  ausscheidet. 

Der  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  CellöClOg  vereinigt 
sich  mit  Wasserstofisäuren   unter   Wärmeentwickelung   zu 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  601. 
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oiydd^'e""  Glycerin-Aetherarten.  Die  Wärmeentwickelung  ist  schon 
binduBven.  erheblich  beim  Schütteln  mit  rauchender  ChlorwasserBtoff* 
säare,  heftiger  mit  rauchender  Bromwassersto&finre  (die 
defshalb  nur  allmälig  zugesetzt  werden  darf)  und  besonders 
heftig  mit  rauchender  JodwasserstofiBäure  (jeder  zugesetzte 
Tropfen  derselben  bringt  ein  Zischen  hervor;  Abkühlung 
mit  kaltem  Wasser  ist  nothwendig).  Die  von  der  über* 
stehenden  überschüssigen  S&ure  getrennte  ölige  Schichte 
giebt;  nach  dem  Waschen  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
und  Entwässern  mittelst  Chlorcalciums  destillirt,  je  nach 
der  angewendeten  Säure  Dichlorhydrin  (zweifach  -  chlor- 
Wasserstoffs.  Gljcerinäther;  C6H6Cls02  :  Siedepunkt  180^) 
oder  BromcJdorhydrin  (bromchlorwasserstoffs.  Gljcerinäther^ 
CeHeClBrOs;  farblose  ölige,  schwach  und  dem  Dichlorhy- 
drin  ähnlich  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  197^ 
siedende  Flüssigkeit  von  1)740  spec.  Gew.  bei  12<^)  oder  Jod- 
chlorhydrm  (Jodchlorwasserstoffs.  Gljcerinäther,  CeHeClJO«  ] 
ölartige,  fast  geruchlose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  lösliche,  bei  226^  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Freiwerden  von  Jod  siedende,  überhaupt 
sich  leicht  etwas  färbende  Flüssigkeit  von  2,06  spec.  Gew. 
bei  10^).  Concentrirte  wässerige  Kalilauge  entzieht  diesen 
Verbindungen  CIH,  BrH  oder  JH  und  macht  Chlorwasser- 
stoffs. Glycidäther  CeHsClOt  frei  (bei  lang  andauerndem 
Erhitzen  des  Jodchlorhjdrius  mit  verdünnter  Kalilauge 
auf  100<>  geht  die  Zersetzung  weiter,  und  neben  Chlor- 
und  Jodkalium  wird  Gljcerin  gebildet). 

Einfach-bromwasserstqffs,  Olycidäiher  CeHöBrOt,  von 
Berthelot  bereits  erhalten  und  als  Epibromhjdrin  be- 
zeichnet (1),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dibromhydrin  (zweifach-bromwasserstoffs.  Glycerinäther) 
CeHeBraOj  (2).  Er  siedet  bei  138  bis  140».  Er  vereinigt 
sich     mit     rauchender     Salzsäure     zu     Bromchlorhjdrin 


(1)  JaHresber.  f.  1856,  600.  —  (2)  Daselbst,  601. 
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CeH^ClBrO«  von  den  oben  angegebenen  Eigenßchaften  2|^^J^ 
(namentlich  giebt  auch  die  in  letzterer  Weise  dargestellte 
Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Kali 
chlorwasserstoiFs.  Glycidäther),  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure  zu  einer  stark  geförbten  öligen  Flüssigkeit,  welche 
sich  bei  210®  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Jod- 
dämpfen zersetzt  und  aus  welcher  sich  das  Jodbrombydrin 
CeHeBrJOs  nicht  im  reineren  Zustand  erhalten  liefs« 

Emfach'jodwasaeratoffs.  Olycidäther  CeHsJOt  läfst  sich, 
da  das  Dijodhydrin  (zweifach-jodwasserstofis.  Glycerinäther) 
weder  durch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  noch 
durch  die  von  Jodphosphor  auf  Glycerin  darstellbar  ist, 
nicht  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  chlor-  oder 
bromwasserstofis.  Verbindung  erhalten.  Er  bildet  sich  aber 
bei  2-  bis  Stägigem  Erhitzen  von  Chlorwasserstoffs.  Olycid- 
äther CeHsClO«  mit  Jodkalium  in  geschlossenem  Gefäfse 
auf  100®  (1);  wird  dem  Product  etwas  Wasser  zur  Lösung 
des  entstandenen  Ghlorkaliums  und  des  überschüssigen 
Jodkaliums  zugesetzt;  so  bleibt  eine  schwerere  Flüssigkeit 
ungelöst;  aus  welcher  durch  Destillation  und  wiederholte 
Rectification  des  zwischen  160  und  180®  Uebergegangenen 
der  Jodwasserstoffs.  Glycidäther  rein  erhalten  wird.  Er  ist 
eine  leichtbewegliche;  ätherartig  und  etwas  an  Lauch  er- 
innernd riechende  Flüssigkeit  von  2,03  spec.  Gew.  bei  13®, 
unlöslich  in  Wasser,  nach  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol 
und  in  Äether  löslich;  er  vereinigt  sich  mit  Ohlorwasser- 
stofisäure  zu  derselben  Verbindung  ;  die  auch  aus 
üeHsGlOt  und  JH  entsteht,  mit  Brorawasser8tofi*8äure  zu 
Bromjodhydrin  (bromjodwasserstoffs.  Glycerinäther) ,  mit 
Jodwasserstoffsäure  zu  einem  zähen  schweren;  durch  Jod 


(1)  Wasser  mafs  hierbei  möglichfli  ausgesohlossen  seiiii  da  sonst 
an  der  Stelle  von  CeH^JOs  Jodhydrin  (einfach-jodwasserstoffs.  Qlycerin- 
üther)  CeH7J04  erhalten  wird;  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  der 
letzteren,  sich  über  180^  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzenden  Ver- 
bindung ist  nicht  wohi  zu  rermeiden. 
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SiJS?.ver°:  »tark  gefärbten,  wahrscheinlich  Dijodhydrin  (zweifach-jod- 
"«^»»•«.  waBserBtoflfs.     Glycerinäther)     CeHeJ^O,     einschliefsenden 
Körper. 

Zweifach-wasserstoffa.  Glycidätherarten  lassen  sich  nicht 
nach  gewöhnlichen  Arten  der  Darstellung  der  Wasserstoff- 
säure-Aetherarten  erhalten;  einfach-chlorwasserstoffs.  Glycid« 
äther  CeHsClOt  giebt  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  nicht  den  zweifach-chlorwasserstofis. 
Gljcidäther  GeH^Clt,  sondern  Trichlorhydrin  (dreifach- 
Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther)  CeHsüls  (1)  (GeHsClOt 
+  PCU  =  CeHßCls  +  POäCI,).  Wird  aber  Trichlorhydrin 
mit  Stücken  von  festem  Kalihydrat  gelinde  erwärmt,  wo 
unter  Wärmeentwickelung  und  heftiger  Reaction  sich  Chlor- 
kalium bildet  und  in  die  Vorlage  Wasser  und  eine  eine  untere 
Schichte  bildende  Flüssigkeit  übergehen,  letztere  durch 
Schütteln  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  von  etwas  einfach-chlorwasserstoffs. 
Glycidäther  befreit  und  der  Destillation  unterworfen,  so 
läfst  sich  der  zweifach^chlorwaasersioffs,  Gfyctdäiher  C6H4CI8 
als  eine  bei  101  bis  102^  (unter  theilweiser  Zersetzung) 
siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether 
nach  jedem  Verhältnisse  lösliche  Flüssigkeit  von  durch- 
dringend ätherartigem,  schwach  an  Lauch  erinnerndem 
Geruch  und  1,21  spec.  Gew.  bei  20^  erhalten  (2).  Der- 
selbe ist  metamer  mit  dem  zweifach-gechlorten  Propylen 
und  dem  Acroleinchlorid  (S.  305).  Er  vereinigt  sich  nicht 
in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  100^  langsam  mit  Wasserstoff- 
säuren zu  Glycerin-Aetherarten,  auch  bei  der  letzteren 
Temperatur  nicht  mit  Wasser  oder  Alkoholen.  —  Bei  der 
Einwirkung   von   Phosphorsuperbromid   auf  einfach-chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  477.  Reboul  macht  auch  noch  besägUch 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  verschiedene  Angaben,  namentlich 
dafs  man  an  der  Stelle  von  Pbosphorsnperchlorid  auch  Phosphorchlorilr 
anwenden  kann.  —  (2)  Nach  RebouTs  Vermuthang  ist  diese  Substans 
identisch   mit   Berthelot's  £pidichlorhydrin   (Jahresber.  f.  1857,  477). 
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Wasserstoffs.  Glycidäther  CeHsClOg  bildet  sich  Chlorhydro-  Sj^;f.^;"' 
dibromhydrin  CeHsBrjCl  (1),  welches  durch  Zerstören  des  ""-""i^"- 
Phosphoroxybromids  mittelst  kalten  Wassers  and  Becti- 
ficiren  als  eine  bei  202  bis  203^  siedende  Flüssigkeit  von 
2,085  spec.  Gew.  bei  9*^  erhalten  wird.  Dieser  Körper 
trird  durch  Kalilauge,  selbst  durch  concentrirte  und  in  der 
Hitze,  nicht  angegriffen,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
festem  Kalihjdrat  erfolgt  unter  Wärmeentwickelung  heftige 
Einwirkung,  und  neben  Wasser  destillirt  eine  in  der  Vor- 
lage eine  untere  Schichte  bildende  Flüssigkeit  über,  welche 
so  wie  fllr  C6H4CI2  eben  angegeben  gereinigt,  den  chlor- 
hromwasser Stoffs.  Glycidäther  C6H4ClBr  als  eine  der  Ver- 
bindung C6H4GI2  ähnlich  riechende,  farblose  aber  am  Lichte 
sich  gelb  f&rbende,  bei  126  bis  127^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit  von  1,69  spec.  Gew.  bei  14® 
gfiebt,  die  bei  zweitägigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100® 
nicht  bemerkbar  verändert,  durch  Natrium  nicht  in  der 
Kälte,  aber  beim  Erhitzen  langsam  unter  Bildung  von 
Bromnatrium  angegriffen  wird.  —  Durch  Behandlung  von 
Tribromhydrin  (dreifach  -  bromwasserstoffs.  Glycerinäther) 
CeHsBra  (2)  mit  festem  Kalihydrat  (dabei  bildet  sich  auch 
eine  kleine  Menge  Acrolein),  Destilliren  des  dabei  über- 
gegangenen schweren  Geis  und  Rectificiren  des  bei  dieser 
Destillation  unter  156®  üebergegangenen  wird  der  rnjoeifach- 
bromwasserstoffs.  Glycidäther  C6H4Br2  erhalten;  er  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche,  bei  151  bis  152®  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  von  deutlich  lauchartigem 
Geruch  und  dem  spec.  Gew.  2,06  bei  11®.  —  Zweifach- 
Jodwasserstoffs.  Glycidäther  liefs  sich  nicht  darstellen. 

Die  zw^ifach-wasserstoffs.  Glycidäther  vereinigen  sich 
direct  mit  2  At.  Brom.  Durch  Znsatz  des  letzteren  (jeder 
Tropfen  bringt  Zischen  hervor),  bis  röthliche  Färbung  be- 
ginnt, wird  C6H4CI2  zu  C6H4Cl8Br2  (bei  220  bis  221®  sie- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  476.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1856,  602. 
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Gijdd*ve"'  ^ei^de,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  2,10  spec.  Gew. 
bind«»«««,  j^^i  130) .  „^j  ^ij^jjg^^  ^ij.j  CßH^ClBr  zn  C6H4ClBr8  (unter 

geringer  Eutwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  bei  238^ 
siedend;  spec.  Gew.  2;39  bei  14^)  und  CeB^Br«  zu  C6H4Br4 
(gleichfalls  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstofisäure 
bei  250  bis  252^  siedend ;  spec.  Gew.  2,64).  —  Alkoholisch« 
AmmoniakflüBsigkeit  wirkt  auf  CeHUBrt  schon  in  der  Kälte 
langsam,  vollständig  bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  ge- 
schlossener ßöhre  auf  100^  ein,  unter  Bildung  von  Brom- 
ammoniüm  und  S  i  m  p  s  0  n's  Dibromalljlarain  (1)  (2  CeH4Brs 
+  3NHs  =  (C6H4Br)2HN  +  2NH4Br;  aus  dem  Product 
der  Einwirkung  scheidet  sich  nach  Verjagen  des  Alkohols 
im  Wasserbad  bei  Versetzen  des  Rückstands  mit  Wasser 
zur  Lösung  des  Bromammoniums  die  Base  als  ölige  Flüssig- 
keit aus). 

Femer  untersuchte  B e  bou  l  die  Emwirkunff  von  8auer^ 
Stoff  säuren  y  Wasser  und  Alkoholen  auf  einfachrwasserstoffs. 
Glycidather.  Diese  Einwirkungen  gehen  erst  bei  höherer 
Temperatur  vor  sich;  es  bilden  sich  dabei  Gljcerin-Aether- 
arten.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  einer  Mischung 
gleicher  Volume  Essigsäure  C4H4O4  und  einfach  -  Chlor- 
wasserstoffs. Glycidather  CeHsClO«  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  100°  hat  sich  viel  Acetochlorhydrin  (essig-chlor- 
wasserstoffs.  Glycerinäther)  C10H9CIOC  (2),  durch  fractionirte 
Destillation  abscheidbar,  gebildet.  —  Bei  36stündigem  Er- 
hitzen von  Chlorwasserstoffs.  Glycidather  CeHöClO»  mit 
seinem  halben  Volum  Wasser  in  zugeschmolzener  Bohre 
auf  100°  vereinigen  sich  beide  zu  einer  Flüssigkeit,  welche 
viel  Chlorhydrin  (einfach-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther) 
C6H7CIO4  enthält  (dieses  bildet  hauptsächlich  das  bei  der 
Destillation  des  Productes  zwischen  220  und  240°  Ueber- 
gehende),  aufserdem  auch,  in  dem  Mafse  mehr  als  bei 
höherer  Temperatur  operirt  wurde,  Dichlorhydrin  CeHsCliOa 


(1)  Jahresber.  f.  185S,  346.  —  (2)  Jiüiresber.  f.  1857,  47S. 
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tmd  Glycerin  OeHgO«  (gebildet  nach  der  Gleichung  :  „'^j  V,"' 
2G«H8CIO,  +  4H0  =  C«H«C1,0,  -\-  CgHsO«  oder  :  «»-'"»»•"■ 
CeHvClO*  -I-  2H0  =  CgHsO,  +  HCl  u.  CHsClO,  +  HCl 

Die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  einfach-wasserstoffs. 
Glycidäther,  z.  B.  CeHöClOf,  erfolgt  erst  bei  mehrstlin- 
digem  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefafsen  auf  etwa  200^. 
Dabei  findet  directe  Vereinigung  statt,  z.  B.  mit  Amyl- 
alkohol CioHisOs  zu  Amyl-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther 
C6H6(CioHii)C104 ;  gleichzeitig  aber  auch  secnndäre  Bil- 
dung anderer  Glycerinäther,  z.  B.  entsprechend  der  Glei- 
chung 2C6H6C10;+  2aioHi80a  =  CeHeClaO,  (Dichlor- 
hydrin)  +  C6H6(CioHn)j08  (Diamyl-Glycerinäther).  Die 
1  At.  Alkoholradical  und  1  At.  Chlor  enthaltenden  Gly- 
cerinäther werden  bei  Einwirkung  wässeriger  AJkalien 
durch  Abgabe  von  CIH  zu  Glycidäthem,  C6H6(CioHii)Ci04 
z.B.  zu  Amyl-GlycidätherC6H5(GioHii)04, welche  wiederum 
sich  direct  mit  1  At.  Wasserstoffsäure  unter  Begenerirung 
eines  Glycerinäthers  vereinigen.  —  Wird  ein  Gemisch 
gleicher  Volume  von  einfach-chlorwasserstoffs.  Glycidäther 
und  Amylalkohol  10  bis  12  Stunden  lang  in  geschlossener 
Bohre  auf  220^  erhitzt,  die  ölartiger  und  gelblich  gewor- 
dene Flüssigkeit  destillirt,  das  zwischen  225  und  260^ 
Uebergehende ,  welches  Amyl-chlorwasserstoffs.  Glycerin- 
äther enthält,  mit  überschüssiger  siedender  concentrirter 
Kalilauge  geschüttelt,  das  nach  Zusatz  von  Wasser  von 
der  Lösung  des  hierbei  gebildeten  Ghlorkaliums  getrennte 
Gel  destillirt  und  das  zwischen  180  und  220^  Ueberge- 
gangene  mehrmals  rectificirt,  so  erhält  man  den  Amyl- 
Olycidäther  C6H5(CioHii)04  als  eine  leichtbewegliche,  in 
Wasser  unlösliche,  bei  188^  siedende,  entzündliche  und 
mit  heller  Flamme  brennende,  nach  reifen  Quitten  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,90  bei  20^  Durch  Schütteln 
derselben  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie 
zu  Ämyl-ehlorwasBer Stoffs.  Olycerinäther  C6H6(CioHii)G104, 
einer   bei  235^  siedenden,   in   Wasser   unlöslichen  öligen 
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oi^rM  V« '  F'*^88igkeit  vom  spec.  Gew.  1,0  bei  20* ;  ebenso  vereinigt 
biDdangen.  gj(,|j  jg,.  Amyl-Glycicläther  auch  direct  mit  Bromwaaser- 
stoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure  (die  mit  letzterer  Säure 
unter  besonders  heftiger  Einwirkung  entstehende  Verbin- 
dung ist  eine  schwere,  abstofsend  riechende,  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Flüssigkeit).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
gleicher  Volume  Amyl-Glycidäther  und  Wasser  in  zuge- 
schmolzener Bohre  auf  200^  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  obere  beträchtlichere,  nach  dem  Schütteln  mit  wäs- 
serigem kohlens.  Kali  (zur  Entziehung  von  Wasser) 
destillirt  und  wiederholt  rectificirt,  den  Amyl-Qlycerinaihtr 
C6H7(CioHii)06  als  farblose  dickliche,  mit  heller  Flamme 
brennende,  bei  260  bis  262^  siedende  Flüssigkeit  von  0,98 
spec.  Gew.  bei  20^  giebt,  welche  in  Wasser  löslich  (1  Vol. 
des  Amyl-Glycerinäthers  mischt  sich  mit  2  Vol.  Wasser, 
nicht  mit  mehr),  mit  Aether  nach  jedem  Verhältnisse 
mischbar  ist.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylalkohol 
auf  einfach-chlorwasserstoffii.  Glycidäther  ist  die  secundäre 
Reaction  (vgl.  S.  463)  erheblicher.  Bei  10  stündigem  Er- 
hitzen einer  Mischung  gleicher  Volume  beider  Körper  in 
geschlossener  Bohre  auf  180^  entsteht  unter  einer  V«  des 
ursprünglichen  Volums  betragenden  Contraction  eine 
ölartige,  pfefferartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  gröfsten- 
theils  bei  188  bis  189^  übergeht,  aber  dieses  Destillat  ist 
eine  Mischung  mehrerer,  nahezu  bei  derselben  Temperatur 
siedender  und  defshalb  nicht  zu  trennender  Substanzen, 
nämlich  von  Dichlorhydrin  (zweifach  -  Chlorwasserstoffs. 
Glycerinäther;  Siedep.  180®),  Aethyl-chlorwasserstoffs.  Gly- 
cerinäther  (188«)  und  Diäthyl- Glycerinäther  (193<>).  Mit 
heifser  concentrirter  Kalilauge  giebt  diese  Flüssigkeit 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  ein  ätherartig  riechendes, 
gröfstentheils  bei  126  bis  130«  übergehendes  0^1 ,  AeAyl- 
Olycidäther ,  welchem  viel  Chlorwasserstoffs.  Glycidäther 
beigemischt  ist.  Mittelst  alkoholischer  Kalilösung  von 
dieser  Beimischung  möglichst  befreit  ist  der  Aethyl-Glycid- 
äther  eine  leichtbewegliche,  schwach  und  angenehm  äther- 
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artig  riechende,  bei  128  bis  129^  siedende  Flüssigkeit  von  Q^^'StiJ^ 
nahesn  gleichem  spec.  Gew.  wie  das  des  Wassers;  er  ist  ^^''*"'^"- 
löslich  in  dem  4-  bis  5  fachen  Volum  kalten  Wassers, 
etwas  löslicher  in  heifsem  (Chlorcalcium  scheidet  ihn  ans 
der  wässerigen  Lösung  ab);  er  vereinigt  sich  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  (der  Aeikyl-cldorw<Mserstoff9.  Ofyc&rmäther 
ist  eine  bei  188^  siedende,  pfefferartig  und  stechend  rie- 
chende, in  Wasser  nnlösliche,  in  Chlorwasserstoffsaure 
etwas  lösliche,  brennbare  Flüssigkeit),  auch  mit  Brom- 
waaserstofiaäure  und  Jodwasserstofbänre. 

Bei  Zusatz  von  Am7l-chlorwasser8toffi).6l7cerinätherzu 
Natriumalkoholat  tritt  Temperaturerhöhung  ein  und  Chlor- 
natriura  und  Aethylamyl-Glycermäther  CeH6(CioH]i)(C4H5)06 
(=  CeHeCCioHiOClO,  +  C4HßNaOa  -  NaCl)  bilden  sich; 
letzterer  läfst  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Ein- 
wirkungsproduct  und  Bectifidren  der  aufschwimmenden 
Flüssigkeit  iiloliren  und  ist  eine  bei  238  bis  240®  siedende, 
in  Wasser  unlösliche,  mit  heller  Flamme  brennende  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gew.  0,92;  er  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Aethyl-chlorwasserstofis.  Glycerinäther 
auf  die  Natriumverbindung  des  Amylalkohols.  —  Glycerin- 
äther  mit  2  At.  desselben  Alkoholradicals  lassen  sich 
in  entsprechender  Weise  (C6He(CioHii)j06  z.  B.  aus 
CeHeCCioHiOClO*  und  CioHnNaOa)  erhalten,  vortheilhafter 
jedoch  durch  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf 
die  Glycerinäther  mit  2  oder  die  Glycidäther  mit  I  At 
Chlor.  Dichlorhydrin  CßHßCUOa  wirkt  auf  CioHnNaOa 
sehr  lebhaft  ein;  die  bei  Zusatz  von  Wasser  zum  Lösen 
des  gebildeten  Chlomatriums  aufschwimmende  Flüssigkeit 
giebt  durch  Destillation  und  Bectification  des  zwischen 
275  und  290®  Uebergegangenen  den  Dtamyl-Olycerinätker 
C«H6(CxoHn),06  (=  CeHeCUO,  +2C,oHnNaO,  -  2NaCl) 
ab  eine  bei  272  bis  274®  siedende,  in  Wasser  unlösliche, 
stark  riechende  Flüssigkeit  von  0,907  spec.  Gew.  bei  9®, 
welche  durch  Kali  nicht  angegriffen  wird,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure in  geschlossenen  Ge&fsen  auf  100®  erhitzt  Chlor- 

JabrMberieht  f.  Chom.  n.  ■.  w.  f.  1860.  30 
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Giydd*ver.'  ^^7^   bildet    DuFch   Anwendung  von  G^HsNaOt  an  der 
bindungen.  g^^j|^  ^^^  doHnNaO,   wufdc   in    entsprechender  Weiae 

DiäAyl'Olycerinmher  C«H6(C4H5)aO« ,  Berthelot'fl  Di- 
ftthylin  (1),  erhalten;  dessen  Dampfdichte  ^=  5,22  gefunden 
wurde  (sie  berechnet  sich  =  5,14).  —  Dieselben  Producte, 
wie  das  Dichlorhjdrin ,  giebt  mit  den  Natriumalkoholaten 
auch  der  einfach-chlorWasserstofis.  Gljcidäther  CeHsCiO«; 
der  z.  B.  bei  der  Einwirkung  auf  CioHnNaOt  unter  Bil- 
dung von  NaCl  wohl  zuerst  entstehende  Olycidftther 
C6H5(CioHii)04  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  die  Verbin- 
dung CioHiiNaOa  stets  begleitenden  fireien  Amylalkohol 
CioHiaOj  zu  Diamyl-Glycerinäther  C8H6(CioHii)a06. 

Glycerin-Aeth  er  arten  mit  1  At.  Alkoholradical  bilden 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorhydrin  (einfach-chlor- 
wasserstoflFs.  Glycerinäther)  C6H7Ci04  auf  die  Natrium- 
verbindungen  der  Alkohole.  Setzt  man  Chlorhydrin  zu 
Natriumalkoholat  C^HsNaO»,  verjagt  aus  der  resultirenden 
Masse  den  überschüssigen  Alkohol  durch  Erhitzen  auf 
200^,  setzt  zu  dem  Bückstand  Wasser  und  dann  kohlens. 
Kali,  schüttelt  mit  Aether,  verjagt  aus  der  ätherischen 
Lösung  den  Aether  im  Wasserbad  und  unterwirft  das 
Rückständige  wiederholter  fractionirter  Destillation,  so 
erhält  man  den  Aethyl-Glycerinäther  C6H7(C4Hft)06 
(=  C6H7CIO4  +  C4H5NaO,  —  NaCl)  als  eine  bei  225 
bis  230^  siedende,  in  Wasser  lösliche  und  davon  durch 
kohlens.  Kali  abscheidbare  ölige  Flüssigkeit. 

Auf  das  Trichlorhydrin  (dreifach -Chlorwasserstoffs. 
Glycerinäther)  CöHbCIs  wirken  die  Natriumverbindungen 
von  Alkoholen  nicht  anders  wie  ätzende  Alkalien;  es  ent- 
steht keine  Glycerln-Aetherart  mit  3  At  Alkoholradical, 
sondern  ein  Glycidäther  (C6H4CI8) ,  welcher  dann  noch 
weiter  auf  überschüssiges  Natriumalkoholat  einwirkt. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  450. 
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Eiine  mercaptanartige  Verbindung  CeHeSgOs  wird  er-  oiyrtJ-vc^ 
halten  durch  tropfenweisen  Zusatz  yon  einfach-chlorwasser-  ^^*><^'"^''- 
Btoffs.  Glyddätber  CeH^GlOt  zu  alkoholischer  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff- Schwefelkabum    bis    zur    Entfiirbung 
derselben,  Abdestilliren  des  gröfseren  Theils  des  Alkohols 
und  Zusatz  von   Wasser   zum  Rückstand;    die   sich  ab« 
scheidende  schwere  zähe  Flüssigkeit  wird,  nach  mehrmali* 
gern   Waschen    einige   Tage    stehen  gelassen,   zu   einem 
durchscheinenden  elastischen  Körper,  welcher  einen  schwa- 
chen unangenehfnen  Geruch  hat,  in  Wasser  und  in  Aether 
unlöslich,  in  Alkohol  etwas  löslich  ist,  und  in  dieser  Lö- 
sung  mit  essigs.  Blei  einen  weifsen,   mit  essigs.  Kupfer« 
einen  grünlichgelben  Niederschlag  giebt;  durch  Salzsäure 
wird  derselbe  auch  in  der  Hitze  nicht  verändert. 

Beboul  bespricht  noch  die  Zulässigkeit,  wie  die  6I7- 
cerin-Aetherarten  von  Gljcerin  GeHsOe,  so  die  s.  g.  Gljcid- 
Aetherarten  von  Glycid  G^IUOi  abzuleiten  (1),  und  die 
erfolglosen  Versuche,  die  letztere  Substanz  durch  Behand- 
lung von  Chlorhydrin  CcHtCIO«  mit  wässerigem  Kali 
(dabei  bildet  sich  Glycerin)  oder  Quecksilber-  oder  Blei- 
oxjd  (Einwirkung  erfolgt  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
geschlossenen  Röhren,  und  dann  tritt  Explosion  ein)  oder 
Baryt  (hierbei  ergaben  sich  zweifelhafte  Resultate)  zu 
isoliren. 


(1)   Erlenmeyer  (Zeitschr.   Ghem.   Pharm.  1860,   787)   tritt   der 

Attffassungsweise  entgegen,  dafs  die  8.  g.  Glycidrerbindungen  von  einem 

GH) 
zweiatomigen  Alkohol  Gefle04  =     ^  *\^*  abznleiten  seien;  nach  seiner 

Ansicht  lassen  sich  die  verschiedenen  von  Reboul  dargestellten  Ver- 
bindungen einfacher  herleiten  und  leichter  verstehen,   wenn  man   das 

s.  g.  Glycid  als  ^  g  *  [^49  "^  ^^  ^^^  gewöhnlichen  Glycerin 
v^°ft}  Iq^  ^g  demselben  Verhältnisse  stehend  wie  die  Monometaphos- 
phorsäure  ^g"^'"}04  srar  gewöhnlichen  Phosphorsfture  ^^ß*^'"|Oe,  be- 

30» 
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steinsi.  BnsBeniuB   und    Eisenstack   (1)    haben   Unter- 

snchnngen  über  einige  Derivate  des  Petrola ;  eines  im 
Steinöl  von  Sefande  bei  Hannover  vorkommenden  Koblen- 
wasserstoffs,  veröffentlicht  Bei  der  genannten  Localität 
wird  ein  Erdöl  gewonnen,  das  in  Schachten  auf  dem  sich 
hier  zugleich  ansammelnden  Wasser  aufschwimmt;  es  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  dünnflüssig,  grün- 
bräunlich, unangenehm  riechend,  und  enthält  neben  mehreren 
flüssigen  Verbindungen  auch  Paraffin  in  ziemlicher  Menge. 
Aus  diesem  rohen  Erdöl  wird  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen von  4  bis  5  Atm.  Druck  das  Steinöl  gewonnen, 
welches  das  Material  zu  der  zu  besprechenden  Untersuchung 
abgab.  Aus  dem  Steinöl  wurde  durch  fractionirte  Destil- 
lation das  unterhalb  180^  Siedende  abgeschieden;  dieses 
besteht  aus  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  471  ff.)  und  einem  als  Petrol  bezeichneten  (nicht 
isolirten)  Kohlenwasserstoff  CieHio*  Letzterer  liefs  sich 
nicht  durch  fractionirte  Destillation  abscheiden,  giebt  aber 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure eine  krystallisirbare  Nitroverbindung.  In  eine  mit 
Vorlage  versehene  tubulirte  Betorte  wurden  2  Th.  Schwefel- 
säure, 1  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Oew.  imd  2  Th. 
der  unterhalb  180^  übergegangenen  Portion  des  Steinöls 
behutsam  geschichtet;  nach  24  Stunden  war  die  Einwir- 
kung, die  bei  rascherem  Mischen  unter  sehr  beträchtlicher 
Erhitzung  statt  hat,  ruhig  verlaufen,  und  zwischen  der 
Säure  und  dem  Gel  hatte  sich  die  weifse  krystallinische 
Nitroverbindung  abgeschieden.  Diese  krystallinische  Masse 
wurde  nach   dem  Abtropfenlassen  von  Säure   und   öliger 


trachtet,  und  den  s.  g.  einfaoh-chlorwaaaerstofFß.  Glycidftther  als  ^  •   »);J-'«» 

den  8. g.  sweifach-chlorwasserstoffs.  Glycid&tber  als  (CeH4Cl)Cl,  d.i.  als 
Ghlorallylchlorfir.  —  (1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXIII,  161 ;  im  Anas.  J.  pr. 
Ghem.  LXXX,  389 ;  Zeitschr.  Ghem.  Phann.  1860 ,  830 ;  Ghem.  Gentr. 
1860,  360;  R^p.  ohim.  pure  TI,  176. 
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Fltt8fligkeit(l)  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Behandlung  ^^*^^ 
mit  lauem  Weingeist  gereinigt,  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Bei  dem  Abkühlen  einer  heifs  bereiteten 
weingeistigen  Lösung  schieden  sich  gröfsere  Nadeln  und 
flockige  Krystalle,  letsstere  vorzugsweise  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  aus}  durch  wiederholtes  fractionirtes  Ery- 
stallisiren  wurde,  als  das  unterhalb  40^  Auskrystallisirende, 
Trinitropetrol  Gi^iQSO^  erhalten,  während  das  bei  hö- 
herer Temperatur  Auskrystallisirende  einen  etwas  gröfseren 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  ergab.  Das  Trinitrope- 
trol schmilzt  bei  162^  und  erstarrt  bei  135  bis  140^;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
kaltem  Weingeist,  leichter  in  (der  16 fachen  Menge) 
kochendem  Weingeist.  Es  wird  durch  eine  Gemische  von 
Eisenfeile  und  Essigsäure  angegriffen,  doch  ohne  Bildung 
krystallisirbarer  oder  leicht  rein  darzustellender  Verbin- 
dungen; mit  weingeistiger  Schwefelammoniumlösung  giebt 
es  zwei  Verbindungen,  deren  eine  als  NüropetroleUamin 
bezeichnete  deutlich  basische  Eigenschaften  besitzt.  Als 
das  Trinitropetrol  in  einer  Betorte  mit  weingeistiger  Schwefel- 
ammoniuodösung  übergössen  und  in  das  Gemische  unter 
einiger  Erwärmung  Schwefelwasserstoff  geleitet  wurde, 
schied  sich  nach  einiger  Zeit  plötzlich  viel  Schwefel  und 
ein  grofser  Theil  des  Nitropetroldiamins  in  Krystallen 
ab,  von  welchen  das  überschüssige  Schwefelammonium 
und  der  Weingeist  möglichst  abdestillirt  wurden;  durch 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kochendem  Weingeist, 
Lösen  des  aus  dieser  Lösung  Auskrystallisirenden  in  ver- 


(1)  Diese  ölige  Flüssigkeit  hinterliefs ,  nach  dem  Wasohen  mit 
Wasser  nnd  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  rectificirt,  einen  dicklichen 
gelben  Rückstand,  ans  welchem  sich  perlmatterglänzende  Kiystallblfttt- 
ehen  absetiteui  welche  einmal  den  Schmelzpunkt  155  bis  156^  und  eine 
der  Formel  CiaH9(N04)s  sich  nfthemde  Zusammensetzung  ergaben,  wo- 
nach sie  die  dem  Trinitropetrol  nächst  höhere  homologe  Verbindung 
wftren ;  sie  yerhalten  sich  auch  gegen  Schwefelammonium  ganz  ähnlich 
wie  das  Trinitropetrol. 
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steinBi.  dtinoter  Salzsäare  (1)  und  Ansftllen  der  filtrirten  Lösung 
mittelst  Ammoniak,  Wiederholen  dieses  Lösens  und  Fällens 
und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wurde  das  Nitro- 
petroldiamin  rein  erhalten.  Dasselbe  kiystallisirt  in  langen 
orangerothen  monoklinometrischen  Prismen ,  ist  nicht  in 
Wasser,  schwierig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Weingeist  löslich,  beginnt  gegen  210^  su  sublimiren,  schmilzt 
bei  215^  (die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  derselben 
Temperatur  krjstallinisch)  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Kohle;  seine  Zusam- 
mensetzung ist  Ci6HnN304  =  Ci6H7(N04),  H4,  N2.  Das 
Nitropetroldiamin  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  nach 
drei  Verhältnissen  :  eine  Verbindung  CigHuNsOi,  SSH2O8 
wird  in  der  Art  erhalten,  dafs  man  verdünnte  Schwefelsäure 
zu  der  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzten  Base  bis  zur 
vollständigen  Lösung  setzt  und  erkalten  läfst,  wo  ziemlich 
grofse,  dem  monoklinometrischen  System  angehörige  sechs- 
seitige Prismen  auskrystallisiren,  die  durch  Wasser  zersetzt 
werden;  aus  der  Mutterlauge  von  dem  vorhergehenden 
Salz  krystallisirte  beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure das  Salz  CißHnNsO*,  2S,H,08  +  4H0  (das  Kry- 
stallwasser  entweicht  bei  100®)  in  grofsen  durchsichtigen 
Tafeln,  welche,  wie  auch  das  vorhergehende  Salz,  bei  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  basische  Verbindungen 
geben;  wird  die  freie  Base  mit  nur  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  dafs  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  und 


(1)  Ungelöst  blieb  eine  orangegelbe  krystallinische  Substans,  welche 
in  Wasser,  Alkallen  und  verdünnten  Sllaren  anlöslich,  in  heifsen  oon- 
centrirten  Säuren  löslich  ist  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
wieder  pulverförmig  abgeschieden  wird,  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  löst,  bei  191  bis  192®  sohmilst 
und  nur  in  geringer  Menge  sublimirt.  Ihre  Zusammensetsung  entsprach 
der  Formel  CigHioNgO« ;  die  durch  Ueberleiten  von  trockenem  salts. 
Gas  entstehende  weilse  Verbindung,  welche  an  der  Ltift  wie  auch  bei 
der  Einwirkung  ron  Wasser  und  anderen  Flässigkeiten  die  Saure  leicht 
abgiebt,  scheint  CisHioNgOg,  HCl  su  sein. 
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die  Lö8ung  heifii  filtrirt,  so  erstarrt  letztere  zu  eioer  aus  ^^"^^^ 
kleinen  gelblichen  Erystallblättchen  2C]6HiiN804;  SsHsOs 
4-  4 HO  (das  Krystall Wasser  entweicht  bei  110^)  beste- 
henden Masse.  Als  Nitropetroldiamin  mit  Wasser  und  so 
viel  Salzsäure^  dafs  ein  Theil  der  Base  ungelöst  blieb, 
erhitzt  wurde,  gab  das  Filtrat  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  Erystalle  Ci6HnN304,  HCl ;  aus  einer  Lösung 
der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure  krjstallisirte  ein  Salz 
Ci6HiiM804>  2H01|  und  aus  einer  solchen  Lösung  nach 
Zusatz  von  Platinchlorid  bei  dem  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure das  Doppelsalz  CißHnNsO*,  2  HCl,  2PtCl,  +  6H0 
in  goldgelben  sechsseitigen  mikroscopischen  Tafeln,  die  in 
Salzsäure  leicht  löslich  sind,  von  Wasser  unter  Abschei- 
dung der  freien  Base  zersetzt  werden,  unter  100^  das 
Krjstallwasser,  etwas  über  100^  auch  Salzsäure  verlieren. 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Nitropetroldiamins  mit  Jodäthjl 
in  einer  siedenden  Lösung  von  Salpeters.  Natron  ent- 
steht Jodwasserstoffs.  Triäthjlnitropetroldiamin  Ci6H7(N04), 
(C4H5)aH,  Ns,  HJ,  welches  durch  Umkrjstallisireu  des  festen 
Theils  des  Einwirkungsproductes  aus  heifsem  Wasser  in 
Form  rother  rhombischer  Prismen  mit  Pjramidenfiächen 
erhalten  wird;  das  freie  Triäihylnüropetroldiamin  wird  aus 
der  salzs«  Lösung  dieses  Jodwasserstoffs.  Salzes  durch  Am- 
moniak in  citrongelben  Schuppen  ge&llt»  ist  löslich  in 
Weingeist  und  in  Aether  und  scheidet  sich  bei  dem  Ver- 
duDf^ten  dieser  Lösungen  in  Oeltröpfchen  ab,  die  erst  nach 
langer  Zeit  krjstallinisch  erstarren;  die  salzs.  Lösung  des 
Triäthylnitropetroldiamins  gab  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
eingoldgelbesPlatindoppelsalzCieH7(N04),(C4Hß)8H,N2,HCl, 
PtCU  in  büschelförmig  gruppirten  feinen  Nadeln.  Durch 
Zersetzung  des  Nitropetroldiamins  mit  salpetriger  Säure 
wurden  nur  braune  harzige  Producte  erhalten,  die  sich 
zu  weiterer  Untersuchung  nicht  eigneten. 

Ei8enstuck(l)hat  auch  die  Eohlenwasserstoffe,  welche 

(1)  Ann.  Ch.  Pburm.  CXUI ,   169 ;  im  Aoas.  J.  pr.  Gbem.  LXXX, 
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Stein«,  jji  JQiji  unter  180^  siedenden  Antheil  des  Steindls  von 
Sehnde  bei  Hannover  als  Hauptbestandtheil,  neben  dem 
Petrol;  enthalten  sind,  untersncht.  Das  Steinöl  wurde 
zur  Entfernung  des  Petrols  als  Trinitropetrol  in  der  oben 
angegebenen  Weise  mit  Salpeterschwefelsänre  behandelty 
das  Unangegriffene  (1)  mit  Natronlange  und  Wasser  ge- 
wascheU;  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  oft  wiederholter 
fractionirter  Destillation,  wobei  die  von  5  zu  5^  überge- 
henden Portionen  besonders  aufgesammelt  wurden ,  unter- 
worfen. Flüssigkeiten  von  constantem  Siedepunkt  wurden 
jedoch  nicht  erhalten.  Für  die  zwischen  75  und  130^ 
siedenden  Portionen  (von  70  bis  75^  ging  nur  sehr  wenig 
über)  wurde  untersucht  das  spec.  Gew.  (von  0,714  bis 
0,744  bei  0^  steigend),  die  Aasdehnung  durch  die  Wärme, 
die  Zusammensetzung  (der  Kohlenstoffgehalt  variirte  zwi- 
schen 84,5  und  85,0  pC,  der  Wasserstoffgehalt  zwischen 
15,7  und  15,3  pC),  die  Dampfdiehte  (von  3,23  bis  4,40 
steigend).  Eisenstuck  schliefst  aus  den  Dampfdichte- 
bestimmungen und  den  Elementaranaljsen,  dafs  die  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinöls  entweder  nach  der  allgemeinen 
Formel  CnH^  ^  %  zusammengesetzt  und  dann  wahrschein- 
lich die  dem  Aethyl  homologen  s.  g.  freien  Alkoholradicale, 
oder  dafs  sie  nach  der  allgemeinen  Formel  CoHq  zusam- 
mengesetzt und  dem  Aethylen  homolog  seien.  Durch 
Vergleichung  der  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Arten 
von  Kohlenwasserstoffen  mit  den  von  ihm  untersuchten, 
und  nach  den  Resultaten  einiger  Versuche  über  Verbin- 
dungen  der  letzteren   mit  Pikrinsäure  (2)  und  Chlorsub- 


337;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  828;  Chem.  Centr.  1860,  365;  R^p. 
chim.  pur6  II,  176.  —  (1)  Diese  Kohlenwasserstoffe  werden,  selbst  bei 
wochenlangem  Erhitzen,  von  einer  Blischang  aus  Salpeter-  nnd  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen.  —  (2)  Mit  Pikrinsfture  bilden  diese  Kohlen- 
wasserstoffe verschiedene,  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  sich  ser- 
setsende  Verbindungen.  Die  twischen  120  und  125^  siedende  Portion, 
worin  C|^|«  und  G|gH|a  aniunehmen,   gab  einmal  eine  könige  Ver- 
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stitutionsproducte  ( 1 ),  kommt  Eiaenstuckzu  dem  Beiultat; 
dsfs  der  Hauptbestandtheil  der  unterhalb  ISO^  siedenden 
Portion  des  Steinöls  von  Kohlenwasserstoffen  CaHg  aus- 
gemacht wird. 

H.  Uelsmann  (2),  welcher  weitere  Versuche  mit 
den  von  Eisen  stuck  daz^estellten,  bei  135  bis  140^  und 
140  bis  145^  siedenden  Portionen  des  Steinöls  ausführte, 
kommt  im  Gegentheil  zu  dem  Itesultat,  dafs  die  Anwe- 
senheit Yon  Kohlenwasserstoffen  C^Hn  4.2  in  denselben  wahr- 
scheinlicher sei.  Die  Bestimmungen  der  Zusammensetzung 
und  der  Dampfdichte  dieser  Portionen  sprachen  für  die 
Formel  CisHm«  Die  bei  140  bis  145®  siedende  Portion 
gab,  auf  Wasser  schwimmend  im  zerstreuten  Tageslichte 
mit  Chlor  behandelt,  eine  Flüssigkeit,  die  sich  durch  frac- 
tionirte  Destillation  namentlich  in  einen  bei  170  bis  175® 
und  einen  bei  200  bis  210®  siedenden  Antheil  zerlegen 
liefs;  der  erstere  ergab  eine  der  Formel  CigHigCl,  der 
letztere  eine  der  Formel  CseHstCls  entsprechende  Zusam- 
mensetzung; durch  die  Behandlung  mit  Natrium  gaben 
beide  chlorhaltige  Producte  ein  bei  135  bis  142®  destilli- 
rendes,  der  Formel  CisHis  entsprechend  zusammengesetztes, 


bindnng  welche  8,  einmal  eine  bUtterige  Yerbin&ng  welche  4  At 
Pikdue&are  anf  1  At  CisH^«  su  enthalten  schien.  —  (1)  Die  zwischen 
110  und  115^  siedende  Portion  der  Kohlenwasserstoffe,  worin  CjqHiq 
anzunehmen,  gab  durch  Behandlung  mit  Chlor  bei  150  bis  200*^  siedende 
chlorhaltige  Substanzen,  die  Gremische  der  Verbindungen  CieHi^Cl  und 
CioHiqCI«  zu  sein  schienen ,  und  etwaa  bei  noch  höherer  Temperatur 
siedendes  Product,  in  welchem  eine  höher  gechlorte  Verbindung  ent- 
halten SU  sein  schien.  Diese  Chlorverbindungen  wurden  bei  anhalten- 
dem Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösnng  zersetzt,  unter  Bildung  Ton 
Substanzen,  die  noch  Chlor  und  aufserdem  Sauerstoff  enthielten;  durch 
Natrium  Uefii  sich  ihnen  der  ganae  Chlorgehalt  entziehen,  und  dabei 
resoltirte  eine  zwischen  100  und  180^  übergehende,  anscheinend  ent- 
sprechend der  Formel  CnH^  zusammengesetzte  Flüssigkeit  Phosphor- 
superohlorid  wirkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  ebenso  ein 
wie  Chlor.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  279;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
LXZXII,  61 ;  Chem.  Centr.  1860,  688;  B/6p.  chim.  pure  U,  461. 
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farbloees  dttniiflttssiges  Oel  von  0^741  leipect  0|760  apec 
Gew.  bei  14^  und  4,39  respect  4,69  Dampfdichte.  Pho»- 
ph<M^uperchlorid  gab  mit  der  bei  135  bis  140^  siedenden 
Portion  des  Steinöls  auch  eine,  bei  175  bis  180^  siedende, 
Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CseHsTCls 
sich  näherte,  und  diese  Flüssigkeit  mit  Natrium  den  bei 
136  bis  140^  siedenden  Kohlenwasserstoff  CigHig  (spec 
Gew.  0,741  bei  U^]  Dampfdichte  =  4,29  u.  4,38  gefunden). 
Durch  dreitägiges  Erhitzen  der  Flüssigkeit  CisHiaOl  mit 
weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzener  Bohre  m 
siedender  gesättigter  Lösung  von  Salpeters.  Natron  wurde 
sie  (unvollständig)  unter  Bildung  des  Kohlenwasserstofi 
CisHis  zersetzt;  als  der  Antheil  der  bei  dieser  Zersetzung 
resultirenden  Flüsdgkeit,  welcher  oberhalb  135^  siedete, 
noch  einmal  48  Stunden  lang  mit  weingeistiger  Kalilösung 
^hitzt  wurde,  bildete  sich  ein  zwischen  145  und  150^  sie- 
dendes, ätherisch  riechendes,  noch  etwas  Chlor  aber  auch 
etwas  Sauerstoff  enthaltendes  Product.  Die  entsprechend 
der  Formel  CseHsTCls  zusammengesetzte  Flüssigkeit  wurde 
durch  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  dafs  das 
Verdampfende  zurückflois,  zu  einem  bei  190  bis  195^ 
siedenden  Oel  CseHseCIs,  und  letzteres  bei  dem  Erhitzen 
mit  weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzener  Bohre 
in  siedender  Eösung  von  Salpeters.  Natron  zu  einer  bei 
150  bis  155®  siedenden  Flüssigkeit,  welche  Uelsmann 
als  eine  Mischung  von  CseHseCls  und  CseHseO«  betrachtet 
Durch  Behandlung  der  bei  135  bis  140®  siedenden  Portion 
des  Steinöls  mit  Chlor  und  fractionirte  Bectification  des 
über  210®  siedenden  Theiles  des  Productes  wurde  eine 
bei  225  bis  230®  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
Uelsmann  als  hauptsächlich  aus  dsHigCls  bestehend 
betrachtet;  diese  gab  bei  längerem  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  in  zugeschmolzener  Bohre  ein  zwischen 
145  und  150®  siedendes  Oel,  welches  Uelsmann  nach 
seinen  Analysen  als  eine  Mischung  von  CigHisCls  und 
CisHie  betrachtet 
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Pebal  (1)  hat  vorläufige  Mittheilnng  über  eine  ün-  *'"*^- 
tersnchung  des  galizischen  Steinök  (2)  gemacht;  mit  welcher 
sich  Freund  beschäftigte.  Auch  bei  den  Versuchen  mit 
der  zwischen  55  und  185^  destillirenden  Portion  dieses 
Steinöls  ergab  sich  die  Unmöglichkeit,  durch  fractionirte 
Bectification  chemische  Individuen  zu  isoliren.  Es  wurde 
aber  beobachtet,  dafs  kleine  Mengen  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  überschüssigem  Steinöl  unter  öfterem  Umschüt- 
teln lange  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung 
gelassen  sich  mit  Krjstallnadeln  erfüllen;  und  dafs  die  hier 
entstehenden  Verbindungen  Homologe  der  Phenylschwefel- 
sänre  und  der  Sulfophenylsäure  sind;  und  zwar  wahrschein- 
lich die  Cis  bis  C^o  enthaltenden  Glieder  beider  Reihen 
von  Säuren.  Pebal  und  Freund  schliefsen,  dafs  die 
untersuchte  Portion  des  galizischen  Steinöls  mindestens 
drei  Klassen  von  Verbindungen  enthält :  Kohlenwasserstoflfe 
C^;  (dem  Aethjlen  homolog,  durch  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angreifbar);  Kohlenwasser- 
stoffe CnHn.6  (mit  den  Gliedern  der  Benzolreihe  identisch 
oder  isomer)  und  Verbindungen  CnfiEo.eO«  (Homologe 
des  Phenols). 

J.  Fritz  sehe  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht  ^*«°- 
über  den  krystallisirbaren  Kohlenwasserstoff;  welchen 
Knaufs  durch  Destillation  eines  aus  seht  harzreichen 
Nadelhölzern  dargestellten  Theers  erhalten  und  Fehl  in  g 
und  Fritzsche  mit  nicht  ganz  übereinstimmenden  Resul- 
taten untersucht  hatten  (4).  Fritz  sehe  fand  jetzt  diesen; 
von  ihm  nun  als  Beten  (5)  bezeichneten  Kohlenwasserstoff 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  19;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860,  832; 
Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1860,  671;  Rdp.  chim.  pnre  III,  21.  —  (2)  8.  g. 
gereinigter  Naphta  von  Boroslaw.  —  (3)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  III« 
88 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  321  ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  197.  — 
(4)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  489  f.  —  (5)  Fritzsohe  ist  mit  KnanfB 
der  Ansicht,  daft  dieser  Kohlenwasserstoff  ein  Zersettungsproduot  des 
Harzes  ist.     Untersuchungen   darfiber,   ob   das  Reten  unter  den  Zei^ 
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**^**'  auch  als  Begleiter  des  Fichtelits  (1)  in  Fichtenholz  aus 
einem  Torflager  bei  Bedwitz  in  Bayern;  das  Reten  ist 
nach  ihm  auch  ein  Bestandtheil  des  Erdharzes,  welches  in 
Kieferstämmen  aus  einem  Braunkohlenlager  bei  Uznach  im 
Canton  Sanct-Oallen  gefunden  und,  zugleich  mit  einem 
anderen  (nach  Fritz  sehe's  Ansicht  mit  Fichtelit  iden- 
tischen) Kohlenwasserstoff,  als  Scheererit  benannt  wurde; 
es  ist  endlich  identisch  mit  dem  Erdharz,  welches  in  Fichten- 
stämmen aus  Torfmooren  bei  Holtegaard  in  Dänemark 
gefunden  und  als  Phylloretin  benannt  wurde.  Neue  Ana- 
lysen des  Betens  ergaben  im  Mittel  92,46  pC.  C  und  7,73  H. 
Zur  Ermittelung  der  Formel  desselben  untersuchte  jetzt 
FritzBche  die Sulfosäure,  welche  sich,  auch  nach K n a u f s' 
Beobachtung,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäurehjdrat  auf 
Beten  bildet  Löst  man  Beten  in  successiv  zugesetzten 
kleinen  Portionen  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  mit 
wenig  Wasser  verdünntem  Schwefelsäurehjdrat,  so  scheidet 
sich  zuletzt  eine  mikroscopisch-krystallinische  Substanz  aus, 
mit  welcher  sich  die  Flüssigkeit  dann  bei  mehrtägigem 
ruhigem  Stehen  fast  ganz  erfüllt;  durch  Neutralisiren 
dieses,  auf  einem  porösen  Stein  von  Flüssigkeit  möglichst 
befreiten  Productes  mit  Baryt  und  Concentriren  des  Filtrats 
wurde  das  Barytsalz  der  Diaulforetenaäure  in  farblosen 
Nadeln  erhalten,  welches  bei  175^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung C86Hi6Ba8S40i2  ergab  (das  krystallisirte  Salz  scheint 
noch  10  HO  zu  enthalten,  aber  nicht  in  allen  Fällen  den- 
selben Wassergehalt  zu  besitzen).  Fritzsche  betrachtet 
hiernach  das  Beten  als  CseHis,  nach  welcher  Formel  es 
mit  dem  Benzol  polymer  wäre,  und  erörtert,  dafs  auch 
seine  früheren  Analysen  mit  dieser  Formel  stimmen,  & 
beschreibt  noch  eine  Verbindung  der  Disulforetensäure  mit 
Schwefelsäure  (die  aus  der  Auflösung  des  Betens  in  Schwefel- 


Betzungsprodaoten  des  Oolophoniums  durch  höhere  Teniperatur  enthalten 
sei,  haben  ihm  noch  keine  entscheidenden  Resultate  ergeben.  —  (1)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1857,  701. 
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säure  ausgeschiedeae  Masse)^  welche  vielleicht  CseHigSiOjt 
-\-  IOHSO4  sei,  und  eine  unter  besonderen  Umständen 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Beten  erhaltene^ 
einer  Analjse  nach  gemäfs  der  Formel  CseH^oSy  Ob  zusammen- 
gesetzte Substanz;  wir  müssen  bezüglich  dieser  Angaben, 
über  welche  sich  nicht  wohl  genügend  ausssug^weise  be- 
richten läfst,  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Bolley  (1)  hat  die  Besultate  von  Merz  angestellter  rnrAtün. 
Versuche  mitgetheilt,  nach  welchen  Bogheadschiefer  an 
Weingeist  0,214  pC.  bräunlicher  harziger  und  dann  an 
Aether  0,263  pC.  weniger  gefärbter  fettiger  Substanz  abgab, 
welche  letztere  nach  dem  Entfärben  mittelst  Thierkohle  in 
ätherischer  Lösung  und  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  bei  4V  schmolz  und  86,33  pC.  C  u.  13,32  H 
ergab;  nach  dem  Resultat  dieser  Analyse  wie  nach  den 
Eigenschaften  dieser  Substanz  betrachtet  Bollej  dieselbe 
als  in  jenem  Schiefer  präexistirendes  Paraffin ,  und  ist 
letzteres  mindestens  nicht  in  allen  Fällen,  wo  es  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  auftritt,  erst  durch 
letztere  entstanden.  Aus  Steinkohlen  in  der  angegebenen 
Art  Paraffin  auszuziehen,  gelang  nicht. 

E.  Spiess  (2)  veröffentlichte  Versuche  über  die  Lös- 
lichkeit von  s.  g.  Paraffin  (unbekannten  Ursprungs;  Schmelz- 
punkt 58®,2)  in  Weingeist,  Aether,  Terpentin-  und  Olivenöl. 

B.  Luboldt  (3)  gab  eine  Zusammenstellung  über  das  veKotubiu. 
Drehungsvermögen  flüchtiger  Oele  nach   den  natürlichen  o«'«  ^  ah. 
Familien  der  Stammpflanzen  und  besprach  das  Polarisations- 
instrument als  Mittel  zur  Entdeckung  der  Verfälschungen 
solcher  Oele. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  61 ;  Chem.  80c.  Qn.  J.  XIII,  329 ;  im 
Anaas.,  ans  d.  Schweiz.  Polytechn.  Zeitschr.  V ,  55  ,  in  Dingl.  poL  J. 
CLVJI,  160.  --  (2)  Vierto^ahnaohr.  pr.  Pharm.  IX,  288.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  852;  Vierte^ahraachr.  pr.  Phann.  IX,  552;  Chem.Centr« 
1860,  683. 
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Terpntiiisi.  g^j  j^j.  Eiiiwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Terpentinöl  entsteht  eine  harzartige  Snbstanz  und  eine 
orangefarbene  Flüssigkeit  Wird  das  Ganze  bei  gelinder 
Wärme  eingedampft,  so  bleibt  eine  dunkelgelbe,  in  der 
Kälte  erhärtende,  beim  Erhitzen  sich  stark  aofblähende 
Masse.  Diese  giebt,  nach  H.  Schiff  (1),  mit  Quarzsand 
gemengt  destillirt  ein  wässeriges  stark  sauer  reagirendes 
Destillat  und  ein  fast  gleiches  Volum  einer  braunen  öligen 
Flüssigkeit ;  der  bei  der  Destillation  der  letzteren  zwischen 
200  und  220^  übergehende  Theil  besteht  gröfstentheils  aus 
Nitrobenzol  (letzteres  wurde  als  solches  durch  die  Um- 
wandlung in  Anilin  nachgewiesen).  Das  bei  Einwirkung 
der  Salpetersäure  zuerst  entstehende,  von  Caillot  (2)  als 
stickstofifrei  beschriebene  Harz  konnte  durch  Auswaschen 
nicht  frei  von  Salpetersäure  erhalten  werden;  auch  nach 
Aufhören  der  sauren  Beaction  gab  es  bei  der  Destillation 
noch  geringe  Mengen  von  Nitrobenzol. 

o^'Won Pin«.  A.  Buchner  (3)  hat  die  Resultate  von  Versuchen 
beschrieben,  welche  Mikolasch  mit  dem  ätherischen  Oele 
von  Pinus  Pumilio  Haenk  e  (der  auf  den  bayrischen  Alpen 
verbreiteten  Krummföhre  o,  Latsche)  angestellt  hat.  Das 
durch  Destillation  der  jungen  Zweige  sammt  den  Nadeln 
mit  Wasser  dargestellte  Oel  (Latschenöl)  ist  dünnflüssig, 
schwach  gelblich,  angenehm  balsamisch  riechend,  von  0,893 
spec.  Gew.  bei  17®,  bei  152®  siedend.  Durch  Bectification 
mit  Wasser  und  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium  wird  es 
farblos  erhalten;  Kalihydrat  überzieht  sich  in  ihm  mit 
bräunlicher  harzartiger  Substanz;  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Kalium  und  DestiUation  im  Kohlensäurestrom 


Pumilio. 


(I)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  201 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXI, 
897;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1860,  898;  Chem.  Centr.  1860,  686;  R^p. 
chim.  pure  n,  270.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  730.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXTI,  323;  Mikolasch's  Angabe  der  Resultate  seiner 
Verrache,  im  Aubx.  aus  N.  Repert  Pharm.  IX,  337,  in  Chem.  Centr. 
1861,  46. 


anla. 
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läfst  sich  aus  ihm  ein  Baaerstoffireies  Oel  isoliren.  Dieses 
riecht  weniger  angenehm  als  das  rohe  Oel,  hat  die  Zu- 
sammensetzung G20H167  bei  17^  das  spec  Gew.  0,875, 
siedet  bei  161^,  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  Links  (nach  Jolly's  Bestimmung  in  25^  dicker 
Schichte  um  —  18^) ;  es  absorbirt  ChlorwasserstofiPgas  unter 
Bildung  einer  flüssigen  gelblichen  Verbindung  (eine  kry^ 
stallinische  war  nicht  zu  erhalten)  C10H16;  HCl  von  0,982 
spec.  Gew.  bei  17^,  deren  Geruch  dem  des  Thjmianöles 
annähernd  ähnlich  ist 

S.  de  Luca  (1)  hat  das  flüchti&:e  Oel  untersucht  oei  von 
welches  durch  Auspressen  der  Rinde  der  Früchte  der  in 
Calabrien  und  in  Sicilien  häufigen  Cärus  Lumia  gewonnen 
wird.  Das  rohe  Oel  ist  dunkelgelb;  das  Färbende  bleibt 
bei  der  Destillation  im  Rückstande.  Das  bei  130  bis  180^ 
Uebergehende  enthält  Wasser ;  das  Meiste  geht  bei  180  bis 
190^  über-,  bei  200bis220<>  treten  brenzliche  weifse  Dämpfe 
auf  und  es  bleibt  ein  dunkelbrauner  Rückstand  in  der 
Retorte.  Das  bei  180^  Siedende  ist  farblos,  von  0,853 
spec.  Gew.  bei  18®,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether; 
es  hat  die  Zusammensetzung  CsoHie;  es  dreht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  Rechts  (nach  Buignefs 
Bestimmung  um  -f-  34^  für  die  Uebergangsfarbe) ;  mit 
Alkohol  und  Salpetersäirre  gemischt  bildet  es  mit  der  Zeit 
ein  krystallisirbares  Hydrat;  durch  Salpetersäure  wird  es 
in  der  Wärme  verharzt;  mit  Chlor  wasserstoffgas  und  mit 
concentrirter  Salzsäure  bildet  es  flüssige  und  krystallisir- 
bare  Verbindungen,  die  krjstallisirte  Verbindung  ist  CaoHie, 
2  HCl,  eigenthümlich  riechend  und  in  gelinder  Wärme 
schmelzend. 


(1)  Compt  rend.  LI,  258;  Instit  1860,  269;  im  Anas.  R^p.  cfainu 
pure  II,  462;  Zeitochr.  Ghem.  Pharm.  1860,  668;  Chem.  Cenbr. 
1860,  960. 
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Ci^kpirtBi.  M.  Schmidl  (1)  hat  das  Cajeputö]  nntersacht    Die 

grüne  Farbe  dieses  durch  DesiUlation  der  BIfttter  von 
Mekdeuca  Leucodendran  L.  auf  den  Molukken  gewonnenen 
Oels  rührt  zum  Theil  her  von  einem  Kupfergehalt  (ans  den 
angewendeten  Gefäfsen  stammend  oder  absichtlich  znge« 
setzt);  zum  Theii  von  dem  Gehalt  an  einem  eigenthüm- 
Heben  grünen  Harz  (2).  Bei  der  Destillation  des  (bei  —  25® 
nicht  erstarrenden,  das  spec.  Gew.  0^926  bei  10^  zeigenden, 
stechend  gewürzhaft  riechenden,  nach  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen)  rohen  Oels  f&rbt  sich 
dieses  bei  120®  trübe  und  gelblichbraun;  bei  175  bis  178® 
destilliren  etwa  Vs  der  Flüssigkeit  klar  und  farblos,  bei 
178  bis  250®  der  Best  alhnälig  dunkler  über  (das  bei  240 
bis  250®  Uebergehende  ist  dunkelgrün  und  undurchsichtig)^ 
und  als  Bückstand  bleibt  etwas  Kohle  und  Kupfer.  Das 
zwischen  175  und  178®  Uebergegangene  (mit  diesem  wurden 
die  meisten  der  folgenden  Versuche  angestellt;  die  Ab- 
wesenheit aldehjdartiger  Substanzen  wurde  durch  Behand- 
lung mit  zweifach-schwefligs.  Natron  constatirt)  ergab, 
übereinstimmend  mit  Blanchet  und  SelTs  Analysen,  die 
Zusammensetzung  CsoHisO«,  welche  in  der  Dampfdichte 
(gefunden  5,43,  berechnet  5,30)  Bestätigung  fiind;  diese, 
von  Schmidl  als  Cajeptäenkydrat  CsoHie,  2  HO  bezeichnete 
Flüssigkeit  siedet  bei  175®,  hat  bei  17®  das  spec.  Gew.  0,903, 
wird  bei  längerer  Einwirkung  feuchter  Luft  sauer,  liefert  bei 
Einwirkung  wässeriger  Kalilauge,  schmelzenden  Kalihydrats 


(1)  Im  Ansz.  aas  Transact  of  the  R.  Soc.  of  Edinburgh  XXII, 
Part  VI,  360  in  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  63;  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
189;  Chem.  Gentr.  1861,  66;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  819;  R^p.  ohim. 
pure  III,  284.  —  (2)  Darüber,  da&  das  CaJeputOl  auch  ohne  Knpfei^ 
gehalt  grüne  Fftrbung  zeigt,  vgl.  Blanchet  u.  Seil  in  Ann.  Ch. 
Pharm.  VII,  161,  Stiokel  daselbst  XIX,  224  und  die  am  letzteren 
Orte  zusammengestellten  Angaben.  Dafür,  dals  die  grüne  Fftrbung  die- 
ses Oels  nur  auf  einem  Kupfergehalt  beruhe,  hat  sich  neuerdings  (aus 
Natunrk.  T^dsohrift  v.  Nederlandsch  Indie  XV,  846  in  B^p.  chim. 
appUqu^  II,  71)  PI  es  ausgesprochen- 
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und  erhitzten  Natriums  aaLzartige  Verbindungen,  deren  c^«p«*«- 
Säure  als  harzartige  Substanz  abgeschieden  werden  kann. 
Wird  der  Dampf  des  Oels  über  rothglühenden  Natronkalk 
geleitet;  so  schwärzt  sich  dieser  unter  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure, und  ein  hellgelbes  eigenthümlich  riechendes  Oel  läfst 
sich  verdichten,  dessen  Zusammensetzung  (die  der  bei  180 
bis  185^  siedenden  Portion)  Seh  midi  durch  CgeHs^Og 
ausdrückt.  Durch  Übermangans,  oder  zweifach -chroms. 
Eali  und  Schwefelsäure  wird  das  Oel  zu  einer  harzigen 
Flüssigkeit;  durch  rauchende  oder  kochende  gewöhnliche 
Salpetersäure  gröfstentheils  zu  Oxalsäure.  Durch  rauchende 
Schwefelsäure  wird  das  Cajeputöl  zu  einer  dicken  braunen, 
oberhalb  360^  siedenden  Flüssigkeit.  Schwefelsäurehydrat 
bildet  in  der  Ehalte  mit  dem  Oel  eine  SuIfo> Verbindung  ; 
durch  Zutröpfeln  von  Schwefelsäurehjdrat  zu  dem  sieden- 
den Oel  und  nachheriges  vorsichtiges  Mischen  bei  ver- 
mindertem Erhitzen  wird  ein  sich  abscheidendes  Oel  er- 
halteU;  das  gewaschen  und  rectificirt  ein  bei  170  bis  175^ 
siedendes  Product  von  der  Zusammensetzung  C^qRib,  HO 
{Cajeputenmonohydrat)  und  5,24  Dampfdichte  (berechnet  5,02 
für  Condensation  auf  4  Vol.  und  die  gegebene  Formel; 
worin  1 0)  gab.  Wird  das  rohe  Oel  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Berührung  gelassen,  so  bildet 
sich  eine  krystallinische;  in  kaltem  Weingeist  wenig;  in 
siedendem  leicht  lösliche  Substanz  CsoHio;  6  HO.  Durch 
öftere  Destillation  des  bei  175  bis  178^  siedenden  Theils 
des  Cajeputöls  über  wasserfreie  Phosphorsäure  erhält  man 
eine  Flüssigkeit;  welche  sich  durch  fractionirteBectificationen 
zerlegen  läfst  in  CaJepiUen  CsoHie  (zwischen  160  und  165^ 
siedend;  farblose,  nach  Hyacinthen  riechende;  in  Alkohol 
unlösliche,  in  Aether  und  Terpentinöl  lösliche;  an  der  Luft 
sich  nicht  verändernde  Flüssigkeit;  deren  spec.  Gew.  =  0;850 
bei  15^  und  deren  Dampfdichte  =  4;717  gefunden  wurde; 
mit  Chlorwasserstoff  förbt  es  sich  violett,  giebt  aber  auch 
bei  — 10^  keine  krystallinische  Verbindung,  durch  Schwefel- 
salpetersäure wird  es  verharzt),  laocqfeputen  (von  derselben 

Jahresberioht  f.  Chemie  u.  ■.  w.  f.  1860.  3|^ 
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c.j*p«t»i.  Zusammengetzung  und  [4,66]  Dampfdichte,  bei  176  bis  178* 
übergehend;  zeigt  dieselben  LöslichkeitsTerhfiltnisBey  0,857 
spec.  Gew.  bei  16®,  riecht  weniger  angenehm,  ftrbt  sich  an  der 
Luft  bald  gelb)  und  Paraeajeputen  (bei  310  bis  316®  ttber- 
gehend,  klebrig,  citrongelb,  blau  fluorescirend,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether,  an  der  Luft 
rasch  mit  rother  Farbe  verharzend;  die  Dampfdichte  wurde 
=  7,96  gefunden).  Chlorzink  entzieht  dem  Cajeputendi- 
hydrat  nicht  alles  Wasser.  Gewöhnliche  Salzsäure  ver- 
wandelt das  rohe  Oel  allmälig  in  Krystalle.  Bei  dem  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  kaltgehaltenes  Oel  ftlrbt  sich 
dieses  violett  und  erstarrt  es  bald  zu  leicht  zerfliefslicben 
Erystallen,  aus  deren  Lösung  in  Wasser  oder  Alkohol  sich 
allmälig  Prismen  absetzen,  die  aber  chlorfrei  sind;  wird 
das  mit  Vs  ^ol*  Alkohol  oder  starker  wässeriger  Salzsäure 
gemischte  Oel  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  so  entsteht 
eine  beständigere  krjstallisirte  Verbindung  CsoHie,  2  HCl, 
die  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  kochendem  und  in  Aether  leicht  löslich  ist,  bei  5&^ 
schmilzt  und  sich  bei  der  Destillation  zu  mehreren  Ver- 
bindungen zersetzt,  unternvelchen  auch  die  bei  160®  siedende 
CisoHie,  HCl  (letztere  entsteht  auch  aus  CtoHie,  2  HCl  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilösung). 
Wird  das  rectificirte  Oel  mit  etwas  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure vermischt  und  dann  mit  Cblorwasserstoffgas 
behandelt  bis  das  anfangs  aufschwimmende  Oel  unterge- 
sunken ist,  so  erhält  man  CtoHieCU  als  eine  klare  braune 
Flüssigkeit  (einmal  wurden  in  der  Kälte  Krjstalle  erhalten), 
die  mit  starker  Kalilauge  destillirbar,  für  sich  nicht  unzer- 
setzt  verflüchtigbar  ist  und  sich  mit  Salpeters.  Silber  bei 
der  Siedehitze  unter  Detonation  zerlegt.  Durch  Behand* 
lung  des  rectificirten  Cajeputöls  mit  Brom  wurde  ein  dunkles 
klebriges  Oel  erhalten,  aus  welchem  sich  nach  längerem 
Stehen  eine  körnige  Substanz  absetzte;  die  alkoholische 
Lösung  der  letzteren  gab  weifse  fettglänzende,  bei  60^ 
schmelzende  Krystalle  Cj{oHicBr4,  welche  durch   siedende 
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KaHlatige  nicht  verändert  zu  werden  scheinen  und  bei  der  ciJ^p«*«- 
Destillation  wieder  ein  krystallinisches  Product  geben.  Bei 
dem  Einrühren  von  Jod  in  Cajeputöl  tritt  Erwärmung  ein; 
bei  nachherigem  Abkühlen  scheiden  sich  schwarze  Erjstalle 
aus^  welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
in  Form  gelbgrüner  metallischglänzender  Prismen  erhalten 
werden ;  diese  sind  CjoHi^;  HJ  -f*  HO,  schmelzen  bei  80^, 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  zerfliefsen  allmälig,  zersetzen 
sich  leicht  beim  Elrhitzen.  Bei  dem  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Phosphor  und  von  Cajeputöl  nebst  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  erfolgt  heftige  Einwirkung  unter  Gas- 
entwickelung und  Abscheidung  von  rothem  Phosphor;  bei 
längerem  Stehen  der  resultirenden  röthlichen  Flüssigkeit 
setzen  sich  schwarze  metallischglänzende  Ejrystalle  C20H16; 
HJ  ab;  welche  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen,  durch 
siedende  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden, 

G.  Städeler  und  H.  Wächter  (1)  haben  über  aduöl 
einige  Derivate  des  Anisstearoptens  Mittheilung  gemacht. 
Bei  der  Behandlung  des  Anisöls  (des  käuflichen  Oels  wie 
des  reinen  Stearoptens)  mit  verdünnter  Salpetersäure  von 
14®  Baum6,  nach  dem  von  Cannizzaro  und  Bertag- 
nini  (2)  fiir  die  Darstellung  des  Anisyl Wasserstoffs  ange- 
gebenen Verfahren,  wurde  nur  wenig  von  dem  letzteren 
erhalten,  wohl  weil  solche  Salpetersäure  allzu  verdünnt 
ist.  Nach  1  stündigem  Kochen  des  Anisstearoptens  mit 
Salpetersäure  von  14®  Baum^  enthielt  die  abgegossene 
Flüssigkeit  etwas  Oxalsäure;  dem  schweren  ölförmigen  Pro- 
duct entzog  Natron  die  entsprechende  Menge  Anissäure; 
bei  der  Destillation  des  Oels  ging  anfangs  etwas  Blau- 
säure, dann  ein  schwach  gelbliches,  gröfstentbeils  zwischen 
215  und  245®  siedendes  Destillat  über  (der  bei  280®  in 
der  Betorte  noch   bleibende   fast  schwarze  Rückstand  war 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  161;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861, 161; 
J.  pr.  Ohem.  LXXXIIt,  185.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1865,  628. 
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theerähnlich,  nach  dem  Erkalten  fest;  gab  an  yerdQnnte 
Natronlauge  noch  etwas  Anissänre  äh,  und  lieferte  dorch 
wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  Eiemlich  viel 
von  dieser  Säure).  Nach  dem  Schütteln  dieses  öligen 
Destillats  mit  warmef  concentrirter  Lösung  von  saurem 
schwefligs.  Natron  schied  sich  bei  dem  Erkalten  keine 
krystalliniBche  Verbindung  ab;  als  aber  etwas  Alkohol 
zugesetzt  und  mit  dem  Schütteln  und  Erwärmen  tagelang 
fortgefahren  wurde ,  trat  Verminderung  des  Oels  und  zu- 
letzt Bildung  einer  krjstallinischen  Masse  ein«  Letztere 
erwies  sich  als  das  Natronsalz  einer  schwefelhaltigen  orga- 
nischen Säure ;  die  als  Thiamaoinsäure  bezeichnet  wurde. 
Dieselbe  bildet  mit  den  meisten  Basen  krystallinische ,  in 
Wasser  meist  leichtlösliche ,  in  Alkohol  schwerlösliche,  in 
Aether  unlösliche  Salze.  Das  Natronsalz ,  durch  Aus- 
pressen, Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrj- 
stallisiren  aus  siedendem  gereinigt,  bildet  warzenförmig 
verwachsene  Blättchen  oder  dünne  rhombische  Tafeln 
CjoHisNaS^Og  +  2 HO,  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 6;5  Tb.  Wasser  zur  Lösung  brauchen,  bei  100^ 
das  Krjstallwasser  langsam  verlieren,  stärker  erhitzt  unter 
Bildung  öliger,  theilweise  krjstallinisch  erstarrender  Pro- 
ducte  sich  zersetzen.  Aus  der  Mischung  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  dieses  Natronsalzes  mit  einem  MagnesiasaJz 
scheidet  sich  thianisoins.  Magnesia  in  rhombischen  Tafeln 
(von  86  und  94<>)  CsoHigMgSjOg  +  5H0  (3  HO  entweichen 
schon  unter  100^,  das  übrige  Wasser  bei  130^)  ab.  Aus 
der  Mischung  einer  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlor- 
calcium  krjstallisirt  das  Kalksalz  in  Nadeln  CsoHisCaSiOs 
-f-  2  HO.  In  entsprechender  Weise  wird  das  Barytsalz 
in  zarten  Blättchen  erhalten,  die  sich  aus  heifser  verdünn- 
ter Salzsäure  ohne  Zersetzung  umkrjstallisiren  lassen;  es 
ist  CgoHisBaSjO»  +  3H0,  verliert  bei  lOO^  2 HO,  wird 
bei  130^  wasserfrei.  Dargestellt  wurden  auch  die  Verbin- 
dungen der  Thianisoinsäure  mit  noch  mehreren  anderen 
Basen.    Die  freie  Säure  wurde  durch  Zersetzen  des  Barjt- 
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salzes  mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  und  ^'^^ 
VerduuBtenlassen  des  Filtrats  als  krystalliDische  Masse 
erhalten,  lufttrocken  CsoHiiSsOg  -j~  4 HO  (das  Wasser 
entweicht  bei  100®),  welche  unterhalb  100®  schmilzt  und 
krystallinisch  erstarrt  (nach  dem  Entwässern  bleibt  die 
Säure  beim  Erkalten  amorph),  leicht  löslich  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  stark  sauer  schmeckt,  in  verdtLnnter 
Lösung  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann,  für  sich 
erhitzt  unter  Aufblähen  und  Schwärzung,  Entwickelung 
schwefliger  Säure  und  Bildung  ölförmiger,  nach  dem  Er- 
kalten gröfstentheils  krystallinisch  erstarrender  Froducte 
zersetzt  wird.  Städeler  und  Wächter  betrachten  es 
als  möglich,  dafs  die  Thianisoinsäure  mit  der  von  Lim- 
p rieht  (1)  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Anisöl  erhaltenen  und  als  Anisoinsäure  CsoHisOig  beschrie- 
benen Säure  identisch  sei.  Ihr  Natronsalz  enthält  die 
Elemente  von  Anisstearopten  und  saurem  schwefligs. 
Natron  (NaO,  HO,  SjO*  +  CjoHi^O,  =  CsoHisNaSsO«), 
aber  ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  den  Verbindungen 
der  sauren  schwefligs.  Alkalien  mit  Aldehyden  und  Ace- 
tonen wesentlich  durch  weit  gröfsere  Beständigkeit  Bei 
längerer  Einwirkung  von  saurem  schwefligs.  Natron  auf 
reines  Anisstearopten  in  der  Wärme,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Weingeist,  entstand  nicht  thianisoins.  Natron, 
sondern  eine  krjstallisirbare  Verbindung,  welche  als  die 
des  Anisjlwasserstofls  CieHgOi  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  erkannt  wurde;  Städeler  und  Wächter  sind 
der  Ansicht ,  das  Anisstearopten  erleide  durch  das  saure 
schwefligs.  Natron  eine  Spaltung  entsprechend  der  Glei- 
chung CwHijOj  +  2H0  =  CieHsO*  +  2C8H8  (in  wel- 
cher Form  das  Methyl,  aus  dem  wohl  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Anisöls  entstehende  Oxalsäure  sich  bilde,  hier 
austrete,   bleibt   unentschieden),   und  die  Thianisoinsäure 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  614. 
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bilde  sich  wohl  aus  einer  mit  dem  Anisstearopien  isomeren 
Substanz. 

Nach  W.  Procter  d.  j.  (1)  kommt  Cumarin  auf 
den  getrockneten  Blättern  der  Liatria  odaraässima ,  einer 
in  den  südlichen  Staaten  Nordamerika's  wachsenden 
Pflanze^  in  mikroscopischen  Prismen  vor. 

Gerhardt  (2)  hatte  angegeben,  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Campher  bilde  sich  Phos- 
phoroxjchlorid  und  eine  krystallinische  Substanz  CsoHieCla 
von  Aussehen  und  Geruch  des  künstlichen  Camphers, 
welche  bei  wiederholter  Destillation  in  ein  nach  Terpen- 
tinöl riechendes  Oel^  anscheinend  CsoHisCl,  übergehe. 
L.  Pfaundler  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Campher  Folgendes.  Bei  der  Mischung  gleicher  Aequi- 
valente  beider  Substanzen  wird  die  Masse  schon  in  der 
Kälte  breiartig;  doch  ohne  Chlorwasserstoff entwickelung ; 
letztere  tritt  aber  beim  Erwärmen  (eine  verticale  Kühl- 
röbre  liefs  das  Verdampfende  zurückfliefsen)  auf  60^  ein 
und  dauert  fort,  bis  das  Ganze  zu  einer  klaren  gelblichen, 
bei  83^  ins  Sieden  kommenden  Flüssigkeit  geworden  ist, 
welche  auch  nach  dem  Erkalten  flüssig  bleibt,  aber  nach 
Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  einen  weifsen  flockigen 
Körper  ausscheidet,  der  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  feder- 
fbrmig-zerschlitzte  Krjstalle  CtoHisCl  bildet,  dem  Campher 
ähnlich  riecht,  knetbar  ist,  auf  etwa  60^  erhitzt  schmilzt,  subli- 
mirt  und  weiterhin  sich  zersetzt  (4),  in  alkoholischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  zu  drehen  scheint; 


(1)  Ans  d.  Amer.  Jonm.  of  Phann.  XXXI,  556  in  Vierteljahrssehr. 
pr.  Pharm.  IX,  404 ;  B^p.  chim.  appliqu^e  II,  148.  —  (2)  Trait^  de 
chim.  org.  III,  694.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  29 ;  im  Anas.  CSiem. 
Centr.  1860,  849;  R^p.  chim.  pure  III,  28.  —  (4)  Darch  andauerndes 
Erhitzen  des  Körpers  CsoHis^^«  ^^  ^^^  ^^  Verdampfende  sarückflofs, 
wurde  ein  öliges  Gemische  verschiedener  Substanzen  erbalten,  unter 
welchen  Pfaundler  namentlich  den  Kohlenwasserstoff  G90H14  vermuthet* 
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derselbe  Körper  C£oHieCl  wird  auch  erbalten  ^  wenn  man  cwnp»»«*- 
nach  beendeter  ChlorwasserBtoffentwickelung  das  bei  83^ 
ins  Sieden  kommende  Prodnet  der  Einwirkung  sum  Ab- 
destilliren  des  Phosphoroxychlorids  noch  weiter  bis  110® 
erhitzt  (hier  beginnt  schon  Bräunung  ^  bei  stärkerem  Er^ 
hitzen  Verkohlung)  ^  das  Bückständige  mit  Wasser  ver- 
setzt und  das  hierbei  sich  Ausscheidende  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Läfst  man  auf  1  Aeq.  Campher  2  Aeq.  Phos- 
phorsuperchlorid einwirken 9  so  erfolgt,  gleichfalls  unter 
Chlorwasaerstoffentwickelung ,  YoUständige  Verflüssigung 
erst  über  100^;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann 
ein  dickflüssiges  Oel  ab,  das  nach  einigen  Tagen  fest 
wii*dy  und  durch  Umkrjstallisiren  dieser  Masse  aus  Alkohol 
erhält  man  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CsoHieCI«, 
die  denen  von  CsoHisCl  ähnlich  sehen,  aber  weicher  sind, 
erhitzt  bei  etwa  70^  schmelzen,  theilweise  sublimiren  und 
sich  zersetzen,  über  Schwefelsäure  und  namentlich  im 
leeren  Baum  Chlorwasserstoff  abgeben,  in  alkoholischer 
Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Links 
drehen. 

Berthelot  und  Buignet  (1)  haben  den  durch  Be-  Bernrtaiii. 
handlang  von  Bernstein  mit  Kali  erhaltenen  s.  g.  Bem- 
steincampher  (2)  untersucht.  1  Kilogrm.  fein  gepulverter 
Bernstein  liefert  bei  der  Destillation  mit  250  6rm.  Kali- 
hjdrat  und  2,5  Kilogrm.  Wasser  durchschnittlich  3  Grm. 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehenden  Bemsteincampher. 
Dieser  gleicht  in  den  äufseren  Eigenschaften  dem  gewöhn- 
lichen Campher,  hat  aber  einen  verschiedenen  durch- 
dringenden/ höchst  beständigen  Geruch;   die  Zusammen- 


(1)  Compt.  rend.  L,  606;  Insüt  1860,  97;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII, 
19;  R^p.  ohim.  pure  II,  189;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  244;  J.  pr.  Chem. 
LXXX,  124;  VierteljahrBachr.  pr.  Pharm.  X,  257;  Chem.  Centr.  1860, 
511;  ausführlicher  Ann.  ch.  phys.  [3]  LXI,  471;  hieraas  im  Ausz. 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1861,  816.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  o. 
1848,  736. 
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^Ill^ire"'  Satzung  des  BemBteincamphen  ist  CsoHigOs^  das  optische 
Rotationsvermögen  (R  •  V  .)  =  -j-  4^5,  wonach  er  mit 
dem  Borneol  (R.  V  =  4~  ^^4);  dem  ans  gewöhnlichem 
Campher  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  ent- 
stehenden Camphol  (1)  (R  .  V  =  +  44^,9)  und  dem  Cam- 
pher aus  Krapp-Fuselöl  (2)  (R  •  V  .  =  —  33^,4)  isomer  ist 
Der  Bemsteincampher  verhält  sich,  den  eben  genannten 
Campherarten  analoge  wie  ein  Alkohol;  sofern  sich  direct 
eine  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  CsoHnCl  und  eine 
Stearinsäure- Verbindung  darstellen  lassen  (vermuthlich  sei 
er  auch  in  dem  Bernstein  in  Form  einer  ätherartigen  Ver- 
bindung enthalten),  aus  welchen  Verbindungen  er  durch 
Kali  wieder  unverändert  abgeschieden  wird.  Salpetersäure 
wirkt  oxydirend  auf  ihn  eiu;  unter  Bildung  einer  mit  dem 
gewöhnlichen  Campher  isomeren  Substanz,  deren  Rotations- 
vermögen (-f-  9®)  nur  Vs  von  dem  des  gewöhnlichen  Cam- 
phers ist.  Die  aus  dem  Bernstein  mittelst  Kali  und  mittelst 
Salpetersäure  zu  erhaltenden  campherartigen  Substanzen 
sind  somit  nicht  identisch.  Berthelot  und  Buignet 
heben  noch  hervor ,  dafs  die  genannten  Campherarten 
CsoHisOj  mit  Säuren  ätherartige  Verbindungen  bilden, 
aus  welchen  sie  mit  den  sie  unter  sich  unterscheidenden 
Eigenschaften  wieder  dargestellt  werden  können,  und  dafs 
somit  auch  die  mit  derselben  Säure  gebildeten  ätherartigen 
Verbindungen  unter  sich  nur  isomer,   nicht  identisch  sind. 

coiophoniom.  Elu  augebHch  die  Reinigung  des  Colophoniums  be- 
treffendes Verfahren»  wonach  dasselbe  bei  400®  in  einem 
Strome  von  Wasserdampf  destillirt  werden  soll,  haben  sich 
Hunt  und  Pochin  (3)  patentiren  lassen;  H.  Weiden- 
busch (4)  hat  dargelegt,  dafs  das  angegebene  Verfahren 
mit  der  chemischen  Natur  des  Colophoniums  unvereinbar 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1858,  442  and  die  im  Jahresber.  f.  1859,  473 
angef.  aiufQlirliohere  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,625.  —  (8)  Aus 
d.  Mittheil.  d.  Hannoverischen  Gewerbever.  1859,  818  in  Dingl.  pol.  J. 
CLV,   79.    —   (4)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  268. 
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ist.  —  Schiel  (1)  hat  über  die  Producte  der  Destillation c*»»*»*»»*»*""»- 
des  ColophoniumSy  wie  sie  jetzt  im  Grofsen  unter  Anwen- 
dong  gurseisemer  Destillationsapparate  ausgeführt  wird, 
Folgendes  mitgetheilt  Die  zuerst  übergehende,  leichtbe- 
wegliche, gelbe,  stark  aber  nicht  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  wird  als  Hareesseng,  die  später  übergehende, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssige,  weniger  ange- 
nehm riechende,  in  hohem  Grade  fluorescirende  Flüssigkeit 
als  Harzöl  bezeichnet.  —  Die  Harzessenz  läfst  sich  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  zerlegen  zu  einer  bei  97^ 
und  einer  bei  160^  siedenden  Flüssigkeit«  Der  bei  97^  sie- 
dende Theil  wird  von  Schiel  als  Oolophanon  bezeichnet; 
dasselbe  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,84  bei  14^,  mischt 
sich  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmung  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  leichtes 
grünes,  an  Thymian  oder  auch  Ol.  anthos  erinnernd  riechendes 
Oel  abscheidet,  wird  durch  Salzsäure  in  ähnlicher  Art  umge- 
wandelt, durch  Salpetersäure  verharzt,  durch  Kalium  unter 
Gasentwickelung  zu  einer  braunen,  dann  gelben  Masse; 
die  Analysen  entsprachen  der  Formel  Ü22HigOs  und  die 
Dampfdichte  wurde  annähernd  (bei  dem  Erhitzen  über  den 
Siedepunkt  tritt  Bräunung  ein)  =  5,1  gefunden.  Der  bei 
160°  siedende  Theil  zeigt  grünlich-gelbe  Färbung,  riecht 
wie  Terpentinöl  und  ist  auch  der  Formel  CsoHie  ent- 
sprechend zusammengesetzt,  dreht  aber  eben  so  wenig  wie 
das  Colophonon  die  Polarisationsebene  des  Lichtes.  — 
Für  das  s.  g.  Harzöl  läfst  es  Schiel  unentschieden,  ob  es 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  sei ;  er  fand  in  s.  g. 
raf&nirtem,  längere  Zeit  mit  Aetzkalk  bei  100®  behandeltem, 
nicht  fluorescirendem  Harzöl  84 JO  pC.  C  und  9,69  H,  in 
nicht  raf&nirtem,  ebenso  mit  Kalk  behandeltem,  fluoresciren- 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXV,  96;  801.  Am.  J.  [2]  XXX,  100;  im 
AuBS.  Chem.  Centr.  1860|  862 ;  R^p.  ohim.  pure  III,  22 ;  J.  pharm.  [3] 
XXXVIII,  394. 
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dem  86,28  pü.  C  und  9,95  H.  —  Schiel  untersuchte  auch 
die  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  sich  bildenden 
Gase;  bis  gegen  die  Mitte  der  Destillation  änderte  sich 
das  Verhältnifs  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der 
den  entweichenden  Gasen  noch  beigemischten  atmosphär 
rischen  Luft  nicht,  und  in  den  bis  dahin  sich  bildenden 
Gasen  waren  14,96  pC.  Kohlensäure,  11,48  Kohlenozyd 
und  5,89  Aethylen  und  Butylen  enthalten;  gegen  Ende 
der  Destillation  vermehrte  sich  die  Menge  der  Kohlensäure, 
verschwand  der  Sauerstoff  gröfstentheils  und  trat  etwas 
Sumpfgas  in  die  Zusammensetzung  ein. 

p«ch"JkIy.  ^^  einem  Hohlraum  eines  Pechklumpen,  welcher  lange 
•tsiuMrt.  j^  feuchtem  Boden  gelegene  antik  -  römische  getriebene 
Silberarbeit  ausgefüllt  hatte ,  fand  N  a  u  c  k  glänzende  wein- 
gelbe Krystalle,  über  welche  G.  vomRath(l)  Mittheilung 
gemacht  hat.  Letzterer  fand  die  Krjstallform  triklinome- 
trisch  (bezüglich  des  Details  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung); Nauck  das  spec.  Gew.  1,101,  den  Schmelzpunkt 
über  100^  liegend  (nach  Landolt  schmilzt  die  zuvor  ge- 
schmolzene und  wieder  erstarrte  Substanz  bei  98  bis  100^), 
und  dafs  das  krystallisirte  Harz  in  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich  ist ,  durch  Salpetersäure  auch  beim  Kochen 
nicht  angegriffen  wird,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  70^  unter  Schwärzung,  in  Ammoniakflüssigkeit  schon 
in  der  Kälte  löst.  Für  dieses  Harz,  dessen  Zusammen- 
setzung wegen  unzureichenden  Materials  nicht  ermittelt 
wurde,  schlägt  vom  Bath  die  Bezeichnung  Nauckit  vor. 

^^h^  H.   Spirgatis  hat   seine   Untersuchungen  über  die 

Constitution  des  Scammoniumharzes ,  deren  nach  vorläu- 
figer Mittheilung  schon  früher  in  diesen  Berichten  (2) 
erwähnt  wurdO;  ausführlich  veröffentlicht  (3),  und  nament- 
lich die  Abweichungen  der  von  ihm  gefundenen  Resultate 


W  Pogg.  Ann.  CXI,  268;  im  Aobs.  Chem.  Gentr.  1860,  895.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  460.  ~  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVI,  389;  im 
Anas.  Ghem.  Gentr.  1861,  116. 
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Ton  deo  durch  Keller  (1)  angegebenen  hervorgehoben. 
Zur  Darstellung  des  reinen  Harzes  aus  dem  (65  bis  73  pC. 
des  ersteren  enthaltenden)  rohen  Scammonium  wurde  letz- 
teres gröblich  gepulvert  mehrmals  mit  kaltem  Alkohol 
ausgezogen ;  die  vereinigten  bräunlichen  Auszüge  bis  zu 
beginnender  Trübung  mit  Wasser  verdünnt;  mit  Knochen- 
kohle entfärbt;  dann  aus  dieser  Flüssigkeit  durch  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser 
das  Harz  abgeschieden ;  längere  Zeit  mit  beifsem  Wasser 
behandelt  (2)  und  getrocknet.  Das  so  gereinigte  Harz  ist 
amorph;  farblos  und  durchscheinend;  gepulvert  weifs;  ge- 
ruch-  und  geschmacklos;  erweicht  bei  etwa  123^  (wenn  vorher 
bei  100^  getrocknet;  wasserhaltig  erweicht  es  schon  unter 
100^);  schmilzt  bei  etwa  150^  zu  farbloser  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist  nach  jedem 
Verhältnisse  löslich  in  Alkohol  zu  schwach  sauer  reagi- 
r ender  Flüssigkeit;  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform;  schwerer  löslich  in  Steinöl  und  Terpentinöl; 
die  Zusammensetzung  ergab  sich  übereinstimmend  mit  der 
von  Mayer  (3)  für  das  Jalappin  gefundenen;  durch  die 
Formel  CesHseO^  ausgedrückten.  —  Das  Scammonium- 
harz  löst  sich  in  wässerigem  Kali;  NatroU;  Ammoniak  oder 
Baryt;  wird  aber  bei  Zusatz  von  Säuren  zu  solcher  Lösung 
nicht  wieder  ausgeschieden.  Diese  Umwandlung  des  Harzes 
zu  einer  als  Scammansäure  bezeichneten  Säure  geht  auch 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  ersteren  vor  sich.  Zur  Darstellung  der  Scammonsäure 
wurde  Scammoniumharz  mit  überschüssigem  Barjtwasser, 
bis  Säuren  in  der  Lösung  keine  Fällung  mehr  bewirkten; 
erwärmt;  aus  der  Flüssigkeit  der  Baryt  mit  nur  wenig  über- 
schüssiger Schwefelsäure  ausgefüllt;   der  Ueberschufs  von 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  484;  f.  1859,  511.  —  (2)  Das  Wasser  nahm 
eine  fl&chtige  Sftnrei  wahrscheinlich  Butter-  oder  Valeriansäare ,  auf, 
welche  in  dem  rohen  Harze  nur  theilweise  im  freien  Znstand  enthalten 
sa  sein  scheint.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855,  692. 


ScMiimO' 
ninmhjur«. 


BCttmiDo  - 
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Schwefelsäure  mittelst  Bleioxydhjdrat  beseitigt  und  das 
in  Lösung  gegangene  Bleioxyd  mittekt  Schwefelwasserstofi 
ausgeschieden;  die  so  erhaltene  farblose,  sauer  reagirende, 
eigenthttmUch  riechende  Flüssigkeit  wurde  unter  wieder» 
hohem  Zusatz  von  Wasser,  bis  sie  geruchlos  war,  einge- 
dampft (mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  eine 
ähnlich  wie  .Butter-  oder  Valeriansäure  riechende  Säure), 
dann  Yon  einer  bei  dem  Erkalten  sich  weifsflockig  aus- 
scheidenden Substanz  (wahrscheinlich  Scammonolsäure) 
getrennt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht;  es 
bleibt  die  Scammonsäure  als  eine  glänzende  amorphe 
durchscheinende  spröde  gelbliche  Masse ,  welche  rasch 
Feuchtigkeit  anzieht,  säuerlich  kratzend  und  dann  bitterlich 
schmeckt,  keinen  Geruch  hat,  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht,  schwieriger  in  Aether  zu  sauer  reagirenden  Flüssig- 
keiten löst,  über  100^  erhitzt  erweicht,  dann  schmilzt  und 
sich  bei  etwa  130®  zersetzt.  Die  Scammonsäure  vermag 
die  Kohlensäure  aus  Salzen  der  letzteren  auszutreiben; 
ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrale  Metalloxydsalze 
und  durch  Salze  alkalischer  Erden  nicht  gef&Ilt,  giebt  aber 
mit  basisch-essigs.  Blei  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag. 
Sie  ergab  bei  100^  getrocknet  dieselbe,  durch  CesHMOat; 
3  HO  ausdrückbare  Zusammensetzung,  wie  May  er 's  Ja- 
lappinsäure,  mit  welcher  sie  auch  die  anderen  Eigenschaften 
gemein  hat;  auch  die  Barytverbindung  der  Scammonsäure 
ergab,  wie  die  der  Jalappinsäure,  die  Zusammensetzung 
C68H66O92»  3BaO.  —  Essigsäure  löst  das  Scammoniumharz 
in  der  Wärme  ohne  Zersetzung;  starke  Mineralsäuren  spalten 
es,  wie  auch  die  Scammonsäure,  zu  Zucker  und  Sccunmanolr 
säure.  Letztere  scheidet  sich  in  der  Wärme  in  ölartigen 
Tropfen,  in  der  Kälte  langsamer  als  fettartige  Masse  aus, 
und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  wässe- 
rigem Weingeist  gereinigt ;  sie  bildet  dann  weifse  Büschel 
feiner  Nadeln,  schmilzt  bei  64  bis  65^  (die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  krystallinisch)  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen,  ist  geruchlos,  schmeckt  kratzend,  ist  in  Alkohol 
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und  Aether  leicht  zu  sauer  reag^irenden  Lösangen  löslich;  ^^^^^^i 
sie  ergab  bei  100^  getrocknet  die  auch  fUr  die  Jalappinol- 
säure  gefundene  Zusammensetzung,  CssHsoOe;  und  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  sie  auch  noch  nach  der  Wiederab- 
scheidung  aus  ihren  Salzen.  Von  diesen  wurden  unter- 
sucht das  Natronsalz  (die  Lösung  von  Scammonolsäure 
und  Natronhydrat  in  siedendem  Wasser  erstarrt  bei  dem 
Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei;  welcher  aus  heifsem 
Wasser  umkrjstalUsirfr  Büschel  feiner  weifser  Nadeln ,  bei 
100^  getrocknet  C8sH89NaO«;  giebt),  das  Kalisalz  (hat  ähnliche 
Eigenschaften)!  das  Ammoniaksalz  (Büschel  mikroscopi- 
scher  Nadeln,  schwierig  neutral  zu  erhalten,  da  die  Lösung 
Ammoniak  ausgiebt),  das  Barjtsalz  (erhalten  durch  Ver- 
setzen der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  überschüs- 
sigem Barytwasser,  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  mittelst  Kohlensäure,  und 
Umkrystallisiren  des  sich  bei  dem  Erkalten  des  Filtrats 
ausscheidenden  krystallinischen  Brei's  aus  Alkohol;  weifse 
feine  verfilzte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  CssH^gBaOe), 
das  Bleisalz  (aus  einer  mit  wenig  Ammoniak  versetzten 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mittelst  einfach  -  essigs. 
Bleioxyds  gef^t;  weifse  unkrystallinische  Masse,  bei  120® 
getrocknet  CssHsgPbOe),  das  Kupfersalz  (aus  der  Lösung 
des  Natronsalzes  durch  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der 
Wärme  als  grünlichblauer  amorpher  Niederschlag  gefällt, 
bei  100*  getrocknet  CsgHjaCuOe)  und  die  Aethylverbin- 
dung  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in 
kochende  Lösung  der  Scammonolsäure  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  als  gelbliche 
ölige,  später  erstarrende  Masse,  welche  gereinigt  in  bei 
32^,5  schmelzenden  rhomboischen  Tafeln  C88H89(C4H5)06 
krystallisirt).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Scammonolsäure  entsteht  die  von  Mayer  durch  Behandlung 
des  Jalappins,  der  Jalappinsäure  und  der  Jalappinolsäure 
erhaltene  Ipomsäure  (1).  —  Spirgatis  betrachtet  die  von 

(1)  Jahresber.  f.  1852,  636 ;  f.  1855,  697. 
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ihm  ans  dem  Scammoniumharz  erhaltttien  Substanzen  mit 
den  von  Majer  bei  der  Untersuchung  des  Jalappins  er- 
haltenen als  identisch,  und  die  Spaltung  des  ersteren  als 
durch  die  för  die  Spaltung  des  letzteren  gegebene  Formel : 
CesHseOs,  +  10 HO  =  CsiHsoO«  +  3Ci,HwOi«  ausge- 
drückt (1);  er  erörtert  noch,  dais  von  Keller  (2)  als  we- 
sentliche Bestandtheile  des  Scammoniumharzes  betrachtete 
Substanzen  nur  unwesentliche  Verunreinigungen  desselben 
seien. 
caontchooc  g.  Clocz  Und  A.  Girard  (3)  habenden  Gehalt  des 

p«rch».  rohen  Oaoutchoucs  an  Schwefel  und  an  Chlor  besprochen, 
von  welchen  Elementen  das  erstere  wohl  in  Form  eiweifs- 
artiger  Beimengungen,  das  letztere  in  der  von  unorganischen 
Salzen  darin  enthalten  sei. 

Eine  Untersuchung  von  C.  G.  Williams  über  die 
zwei  hauptsächlichsten  Producte  der  trockenen  Destillation 
des  Caoutchoucs  (4)  und  der  Gutta-Percha,  das  Isopren 
und  das  Caoutchin,  lieg^  uns  nur  in  gedrängtem  Auszuge 


(1)  Kos  mann  (J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  81),  welcher,  wie  vor  ihm 
Keller  und  Spirgatis,  daa  Soammoniamhars  als  ein  Glacosid  erkannte, 
schlägt  für  es,  gestützt  anf  Johns  ton's  ältere  Analysen  diesea  Harzes, 
die  Formel  Ce4H5s08s  vor,  nach  welcher  es  als  intermediäres  homologes 
Glied  zwischen  dem  Jalappin  Ce8HMOs2  und  dem  ConTolvulin  CetHsoOat 
(vgl.  Jahresber.  f.  1865, 698)  stehen  würde,  und  fdr  das  bei  dem  Kochen 
des  Scammoniumharzes  mit  rerdünnter  Schwefelsäure  neben  Zucker  sich 
bildende,  von  ihm  als  Seammoneol  bezeichnete  Spaltungsproduct  yermuthet 
er  die  Zusammensetzung  CsgHg^Oe  =  0^43520»  +10  HO  —  3  CitHitOi). 
Nach  Kos  mann  läfst  sich  durch  längeres  Kochen  mit  rerdünnter 
Schwefelsäure  auch  das  Santonin  spalten  zu  Zucker  und  einer  84  bis 
90  pG.  vom  Oewicht  des  Santonins  betragenden,  ala  Santoniretin  be- 
zeicbneten  harzartigen  Substanz,  und  das  Guajakharz  zu  Zucker  und 
einem  als  Quajaretin  benannten  harzartigen  Körper.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1869,  611  ff.  —  (3)  Compt  rend.  L,  874;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  810. 
»  (4)  Bezüglich  früherer  Untersuchungen  über  die  Producte  der  trocke- 
nen Destillation  des  Caoutchoucs  Tgl.  Gregory  (Ann.  Ch.  Pharm. 
XVI,  61),  Himly  (Ann.  Ch.  Pharm.  XXVII,  40;  BerzeUus'  Jahresber. 
XVI,  888)  und  Bouchardat  (J.  pharm.  [2]  XXIII,  464;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XXVII,  80;  Berzelius   Jahresber.  XVIII,  609). 
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vor  (1),  Isoprm  wird  der  sehr  flüchtige,  bei  37  bis  38«  ^"S^;^"" 
siedende  KohlenwaBserBtoff  genannt;  dieses  ergab  —  aus 
CaoQtchouc  wie  aus  Gutta- Percha  dargestellt  —  nach 
wiederholter  Bectification  über  Natrium  die  Zusammen- 
setzung CioHg,  die  Dampfdichte  2,40  (berechnet  2,35),  das 
spec.  Gew.  0,6823  bei  20^;  bei  mehrmonatlichem  Zutritt 
der  Luft  verdickte  es  sich  und  gewann  es  in  Folge  der 
Absorption  von  Ozon  bleichende  Wirkung,  und  bei  nun- 
mehriger Destillation  trat  heftige  Einwirkung  des  Ozons  auf 
den  Kohlenwasserstoff  ein,  wobei  ein  plötzlich  erstarrender 
weifser  amorpher  Bückstand  von  der  Zusammensetzung 
CioH«0  blieb.  Für  Gaoutchin  —  das  aus  Gutta-Percha  wie 
das  aus  Caoutchouc  dargestellte  —  wurde  Himly's  Formel 
CsoHie  bestätigt  gefuoden,  die  Dampfdichte  4,65  (berechnet 
4,70),  das  spec.  Gew.  0,8420  bei  20^  der  Siedepunkt  Vll\ 
Caoutchin  und  das  isomere  Terpentinöl  wirken  auf  Brom 
in  derselben  Weise  ein;  1  At  des  Kohlenwasserstoffs  ent- 
fiLrbt  4  At.  Brom.  Läfst  man  abwechselnd  Brom  und 
Natrium  auf  Caoutchin  oder  Terpentinöl  einwirken,  so  ent- 
steht Cymol  CaoHu,  welches  ganz  den  Geruch  des  aus  dem 
Bömisch-Kümmelöl  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffs  hat; 
zugleich  entsteht  auch  ein,  vorläufig  als  Paracymol  bezeich- 
netes, bei  etwa  300^  siedendes  Oel  von  derselben  Zusammen- 
setzung. Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Caoutchin 
wird  dieses  gröfstentheils  zu  einer  dicklichen;  dem  Heveen 
ähnlichen  Flüssigkeit,  während  sich  zugleich  eine  kleine 
M^ge  einer  Säure  CsoHieSsOe  bildet.  Williams  betrach- 
tet die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Caoutchouc  als  das  Auf- 
brechen des  letzteren  zu  Substanzen,  die  in  einfachen 
Beziehungen  der  Polymerie  zu  dem  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoff stehen,  und  stützt  sich  vorzugsweise  auf  die 
Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  reinen  Caoutchoucs 
mit  der  des  Isoprens  und  des  Caoutchins. 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proe.  X,  516;   Phü.  Mag.  [4]  XXI,  46B;  Chem. 
Newi  II,  206;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  188;   iUp.  chim.  pure  III,  200. 
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^n^Q^  A  dr  1  an i '  8  (1)  Mittheilungen  über  den  Saft  von  FicnB 
pereh«.  elastica  und  Isonandra  Gutta,  Caoutchouc  und  Gutta-Percha; 
enthalten  fast  nur  die  in  einem  vorhergehenden  Jahres- 
berichte (2)  besprochenen  Besultate  früherer  Untersuchungen 
jenes  Forschers ;  weiter  noch,  dafs  er  in  sehr  reiner  Gutta* 
Percha  87,91  pC.  C  und  11,94  H,  und  in  solcher,  welche 
spröde  geworden  war,  einen  bis  auf  20  pC.  steigenden 
Sauerstoffgehalt  (neben  71,09  pC.  C  und  8,37  H)  &nd  (auch 
Caoutchouc  unterliegt,  wenn  auch  langsamer,  solcher  Vei^ 
änderung;  Adriani  fand  in  Caoutchouc,  welches  monate- 
lang über  Schwefelsäure  getrocknet  und  siemlich  spröde 
geworden  war,  78,25  pC.  C,  10,34H,  11,40  O).  -  A.  W.  Hof- 
mann (3)  fand  fiir  Gutta-Percha,  welche  in  Ostindien  zur 
Legung  von  Telegraphenleitungen  verwendet  gewesen  war 
und  sich  zu  einer  spröden  Masse  verändert  hatte,  dafs  sie 
theilweise  in  Alkohol  löslich  geworden  war  (das  ursprüng- 
liche Material  war  in  Alkohol  unlöslich);  kalter  Alkohol 
entzog  ihr  eine  bei  100^  schmelzende  spröde  Substanz, 
worin  62,8  pC.  C  u.  9,3  H,  siedender  Alkohol  dann  eine  ähn- 
liche Substanz  mit  67,7  pG.  C  u.  10,1  H,  und  das  dann 
noch  Rückständige,  welches  (wie  auch  die  ursprüngliche 
Substanz)  in  Aether  löslich  war  und  aus  dieser  Lösung 
mittelst  Alkohol  ausgeiallt  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
der  Gutta-Percha  zeigte  (sich  auch  in  Chloroform  und 
Benzol  löste),  ergab  88,1  pC.  C  und  12,5  H.  Hofmann 
tritt  der  Ansicht  bei,  dafs  die  Veränderung,  welche  die 
Gutta-Percha  an  der  Luft  erleidet,  durch  Oxydation  aer 
ursprünglich  sauerstofffreien  Substanz  bedingt  wird  (4). 


(1)  Chem.  News  II,  277,  289,  313.  —  (2)  Jahresber.  t  1850,  519. 
—  (3)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  87;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  11,  178;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXV,  297 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  77 ;  Chem.  Centr.  1860, 
1009.  —  (4)  VgL  Jahresber.  f.  1859,  517  AT. 
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Bezüglich  der  in  den  a.  g.  Gelbbeeren  gefundenen 
Farbstoffe  nnd  der  daraus  darstellbaren  Substanzen  (1) 
hatte  HJasiwetz  (2)  vermuthet,  das  s.  g.  Xanthorbamnin 
möge  mit  Quercitriu;  das  daraus  durch  Spaltung  mittelst 
Säuren  gewonnene  s.  g.  Rhamnetin  mit  Quercetin  identisch 
sein.  Bolle  7  (3)  betrachtet  die  Identität  des  s.  g.  Xantho- 
rhamnins  mit  Quercitrin  nicht  als  erwiesen;  Quercetin  ist 
aber  nach  ihm  fertig  gebildet  in  den  Gelbbeeren  enthalten, 
sofern  roher  (etwas  Weingeist  enthaltender)  Aether  den 
Gelbbeeren  einen  als  mit  Quercetin  identisch  zu  betrachten- 
den Körper  entzog.  Darüber,  ob  das  s.  g.  Chrysorhamnin, 
das  Bhanmetin  und  das  Quercetin  identisch  seien,  äufsert 
sich  Bolley  zweifelnd  (4).  —  Auch  Hlasiwetz'  Ver- 
muthung,  dafs  das  Luteolin  mit  dem  Quercetin  oder  einem 
Spaltungsproducte  des  letzteren  (5)  übereinstimme,  hält 
BoUej  nicht  für  erwiesen. 

Löwenthal  (6)  theilt  Versuche  mit,  wonach  die  Be- 
duction  des  Indigblau's  durch  Zinkpulver  und  Aetzlauge 
zwar  im  Kleinen  in  verschlossenen  aber  nicht  im  Grofsen 
in  offenen  Gefäfsen  gelang,  und  schliefst,  dafs  im  ersteren 
Falle  der  verstärkte  Druck  einen  Antheil  an  der  Wirkung 
gehabt  haben  möge. 

W.  H  e  1  d  t  (7)  hat  über  das  Bleichen  des  Indigblau's  und 
des  Isatins  Mittheilungen   gemacht.    Er  wiederholte   und 


Farbstoffe. 

Farbstoff   der 

Beeren  ron 

RhamniH 

tlnotoiia. 


Indigo. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  526.  — 
(3)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXV,  54;  'aus  d.  Schweizer.  Polytechn.  Zeitschr. 
1860,  y,  53  in  Dingl.  pol.  J.  CLYII ,  295  und  durch  d.  PolTtecbn.  Cen- 
tralbL  1860,  1125  in  Chem.  Gentr.  1860,  651 ;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII, 
827.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  57 ;  in  den  anderen  unter  (3)  citirten 
Anfsfttzen  wird  die  Identität  des  Chrysorhamnins  mit  Quercetin  als 
möglich  bezeichnet.  Dafs  die  Eigenschaften  des  Rhamnetins  und  des 
Quercetins  sehr  yerschiedene  seien,  auch  Xanthorhanmin  und  Quercitrin 
keineswegs  als  identisch  zu  betrachten  seien,  hat  Qalletly  (Chem. 
News  ni,  196)  erinnert  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  526.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  480.  —  (7)  Aus  d.  Verhandl.  d.  Vereins  zur  Befbrd.  d. 
Gewerbfleifses  in  Preufsen  1860,  191  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  302; 
Chem.  Centr.  1861,  261. 

Jahreaberiilit   f.   C  h«>ni    ii.  h.   w.  f.   ISüO.  32 
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bestätigte  Schönbein's  Venuche  über  die  Entblftoong 
von  Schwefels.  Indigolösimg  durch  saare  schwefligs.  Salce  (1), 
und  erklärt  sie  durch  den  Widerstreit  zweier  Kräfte,  aoft- 
geübt  einerseits  durch  die  schweflige  Säure,  welche  eine 
entfärbte  Verbindung  herzustellen  strebe,  und  andererseits 
durch  die  Schwefelsäure  der  schwach  sauer  erhaltenen 
Indigolösung,  welche  jene  Verbindung  zu  zerstören  suche, 
um  eine  blaue  Auflösung  zu  bilden.  Er  theilt  noch  weitere 
Versuche  über  die  Beduction  des  Indigo's  durch  Trauben- 
zucker und  Kali  mit,  femer  über  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  alkoholische  Lösung  von  Isatin ;  wir 
heben  hier  nur  hervor,  dafs  eine  Beduction  des  Isatins  zu 
Indigoblau  oder  reducirtem  Indigo,  mittelst  schwefliger 
Säure  eben  so  wenig  wie  mittelst  ätherischer  Oele  in  der 
Wärme,  nicht  gelang.  Z  i  n  i  n's  Cjanwasaerstofi^-Benzil  (2) 
wird  bei  dem  Erhitzen  in  geschlossenen  Bohren  nicht  zu 
dem  eben  so  zusammengesetzten  Indig^eifs,  sondern  es 
erleidet  auch  unter  diesen  Umständen  die  Spaltung  zu 
Cjanwasserstoff  und  Benzil.  Auch  Heldt's  Erwartung* 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  schmelzendes 
Cyankalium  könne  das  dem  Cyanbenzojl  isomere  Indig- 
blau  entstehen,  fand  sich  nicht  bestätigt 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Isatin  untersucht.  Die  Erwartung,  es 
könne  hierbei  das  Isatin  C16H5NO4  in  wasserfreie  Naphta- 
linsäure  CieHiOe  übergehen,  fand  sich  nicht  bestätigt.  Wird 
ein  Strom  salpetriger  Säure  zu  in  Wasser  zertheiltem  Isatin 
geleitet,  so  löst  sich  letzteres  bald;  die  resultirende  Flüssig- 
keit ergab,  wenn  die  darin  entstandene  Salpetersäure  durch 
Eindunsten  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  bei  100®, 
oder  durch  Eindampfen  nach  Zusatz  von  Alkali,  oder  durch 


(1)  Jabresber.  f.  186S,  472.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIV,  1S9; 
Benelius'  Jahresber.  XXI,  357.  —  (8)  Chem.  800.  Qu.  J.  XIll,  7S; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  279;  im  Au«i.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  8S8; 
ZeitBchr.  Chem.  l'hnnn.  1860,  603;  lUp.  ehim.  pure  HI,  71. 
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Einlegen  von  Stücken  kohlens.  Ealks  schon  während  des 
Einleitend  der  salpetrigen  S&ure  beseitigt  wurde ^  Nitro- 
salicjlsfture,  und  wenn  sie  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Sal- 
petersäure ohne  Zusatz  ?on  Wasser  oder  Alkali  eingedampft 
wurde,  Pikrinsäure. 

Ueber  Farbstoffe  vgl.  auch  bei  Pflanzenchemie   und 
den  Bericht  über  technische  Chemie  bei  Färberei. 


Bezüglich  der  Selbstzersetzung  des  Pyroxylins,  wobei  g^hieSlJIim. 
es  zu  gumraiartiger  Substanz  wird,  betrachtet  A.  H  a  r  d- ''*'"  yu^ny*^' 
wich  (1)  das  Licht  als  eine  der  sie  bedingenden  Ursachen, 
welcher  Betrachtung  A.  Davanne  (2)  widerspricht  Wie 
A.  W.  Hofmann  (3)  mittheilt,  war  Pyroxylin,  das  von 
1847  bis  1859  in  einer  Glasflasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  aufbewahrt  worden  war,  nach  vorgängigem  Zer- 
fallen zu  einer  pulverigen  Substanz  (wobei  sich  rothe  Dämpfe 
zeigten)  zu  einer  gummiartigen,  mit  Krjstalluadeln  durch- 
zogenen Masse  zerflossen;  die  Krjstalle  erwiesen  sich  als 
Oxalsäure,  die  zähe  Masse  zeigte  alle  Eigenschaften  des 
gewöhnlichen  Gummi's. 

Nach  F.  Mohr  (4)  entsteht,  wenn  man  Stärkmehl  mit  8tnrkm«hi. 
wenigen  Tropfen  Wasser  zertheilt   und   nun  eine  concen- 
trirte  Chlorzinklösung  damit  anreibt  (5),  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  dicker  Kleister,   der  durch  allmäliges  Bei- 


(1)  Aus  d.  Lond.  Photogpraph.  Journ.  in  R^p.  chim.  appliqu^e  II, 
66.  —  (2)  Rdp.  chim.  appliqu^e  11,  65.  Nickl^s  (J.  pharm.  [3]  XXXIX, 
168)  theilt  eine  Beobachtung  von  Lepage  mit,  wonach  von  demselben 
Pyroxylinprftparat  ein  jeden  Tag  mehrstündiger  Einwirkung  des  Bonnen- 
lichtes  ausgesetzter  Theil  der  Zersetzung  unterlag,  während  ein  anderer 
im  Dunkeln  aufbewahrter  Theil  unverändert  blieb.  —  (8)  Chem.  Soc. 
Qu.  J.  XIII,  76 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  282 ;  im  Auss.  Chem.  Centr. 
1860,  976;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  119.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV, 
211;  DingL  pol.  J.  CLVIl,  846.  -  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  670. 
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BtKrkmehi.  migchen  voD  Wasser  zu  einer  trüben;  mit  Jod  sich  bläuenden 
Flüssigkeit  wird.  Letztere  wird  durch  Filtriren  nicht  klar^ 
aber  nach  dem  Ausfällen  des  Zinks  mittelst  kohlens.  Na* 
trons  läfst  sich  ein  klares  ^  die  Jodreaction  sehr  stark 
zeigendes  Filtrat  erhalten.  Mohr  betrachtet  als  wahr- 
scheinlich;  dafs  das  Chlorzink  die  Hüllen  der  Stärkmehl- 
körnchen löse,  wodurch  der  Inhalt  derselben  in  Wasser 
löslich  werde.  —  Flückiger  (1)  hat  das,  was  flir  die 
Löslichkeit  des  Eartoffel-Stärkmehls  oder  einer  in  dem- 
selben enthaltenen  Substanz  in  kaltem  Wasser  angeführt 
worden  ist  (2)^  auf  andere  Stärkmehlarten  auszudehnen  und 
so  den  Beweis  flir  die  Löslichkeit  des  Stärkmehls  zu  ver- 
vollständigen  gesucht.  Statt  die  Stärkmehlkömchen  mit 
Wasser  zu  zerreiben,  tibergiefst  er  sie  mit  concentrirter 
Chlorcalciumlösung;  wo  sie  allmälig  (öfteres  Schütteln  wirkt 
wesentlich  befördernd)  ihre  Form  verlieren;  von  der  re- 
sultirenden  schleimigen  Masse  läfst  sich  die  Chlorcalcium- 
lösung  abgiefsen,  und  die  erstere  giebt  dann  bei  dem 
Schütteln  mit  dem  100-  bis  löOfachen  Gewichte  Wasser 
eine  steife  Gallerte,  mit  mehr  Wasser  eine  klar  filtrirbare, 
die  Jodreaction  und  alle  von  Delffs  (3)  flir  s.  g.  Amylogen- 
lösung  angegebenen  Eeactionen  zeigende  Flüssigkeit.  Aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Alkohol  eine  flockige, 
auf  dem  Filter  coagulirtem  Eiweifs  ähnlich  sehende,  zu 
gummiartiger  Masse  eintrocknende  Substanz  gefallt,  welche 
noch  feucht  sich  in  warmem  Wasser  leicht  löst,  einmal 
getrocknet  aber  nicht  mehr  in  Wasser  löslich  ist,  auch 
durch  Behandlung  mit  Chlorcalcium  dann  nicht  mehr  lös- 
lich gemacht  wird,  in  wässeriger  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxjdlösung  nur  aufquillt,  ohne  sich  zu  lösen.  Die  filtrirte 
verdünnte  Amylogenlösung  wird  durch  Jod  ohne  Trübung 
gebläut. 


(1)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  X,  40;  im  Ausz.  Zeitscbr.  Chem. 
Pharm.  1861,  104.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  644  f.  —  (8)  Jahrea- 
ber.  f.  1869,  645. 
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H.   Beinsch   (1)  machte  Mittheilung  über  das  Ver-  8**"^™»»»»- 
halten  von  Brom  und  Chlor  gegen  Jodstärkmehl,  nament- 
lich dafs  durch  Jodtinctur  gebläutes  Stärkmehl  durch  Brom 
und   Chlor   entfärbt;   durch   Jodkalium   und  Salpetersäure 
gebläutes  aber  zunächst  smaragdgrün  gefärbt  werde. 

In  Beziehung  auf  die  Entfärbung  des  durch  Jod  ge- 
bläuten Stärkmehls  beim  Erhitzen  einer  es  enthaltenden 
Flüssigkeit  sucht  E.  B  a  u  d  r  i  m  o  n  t  (2)  darzuthun,  dafs  diese 
Entfärbung  auf  der  Ausscheidung  von  Jod  beruht,  welches 
aus  der  Flüssigkeit  austretend  eine  Dampfschichte  über  der- 
selben bilden  kann^  und  dafs  das  Wiedererscheinen  der 
Bläuung  beim  Erkalten  auf  dem  Wiedereintreten  des  in 
dieser  Dampf  schichte  enthalten  gewesenen  Jods  in  die 
Flüssigkeit  beruht;  eine  Lösung  von  Jodstärkmehl  bleibt 
nach  ihm  auch  bei  Siedehitze  blau,  wenn  in  ihr  ein  Ueber- 
schufs  von  Jod  erhalten  wird.  Personne  (3)  betrachtet 
die  Ent&rbung  des  Jodstärkmehls  beim  Erhitzen  als  auf 
drei  Ursachen  beruhend  :  der  Verflüchtigung  eines  Theils 
des  Jods,  dem  Eintreten  eines  anderen  Theils  des  Jods  in 
eine  noch  nicht  näher  bekannte  farblose  Verbindung  mit 
Stärkmehl,  welche  durch  Zusatz  von  Chlor  oder  Salpeter- 
säure gebläut  wird,  und  endlich  der  Veränderung  des 
Stärkmehls  selbst,  welches  bei  dem  Erhitzen  unter  diesen 
Umständen  löslich  und  damit  zur  Hervorbringung  der 
blauen  Färbung  durch  Jod  unfähig  werden  kann.  D  u  r  o  y  (4) 
gab  an,  eine  farblose  Verbindung  von  Jod  und  Stärkmehl 
lasse  sich  erhalten  /)  durch  Kochen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  der  blauen  Verbindung  bis  zu  dauernder  Ent- 
erbung (wobei  aber  ein  Theil  des  Stärkmehls  zu  Glucose 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIH,  854.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  825;  J. 
pharm.  [8]  XXXIX,  45;  Bull.  soo.  ohim.,  s^ance  du  28  Novembre  1860 ; 
im  Au8z.  R^p.  chim.  appliqii^e  II,  892;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
27.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXIX ,  49 ;  im  Ausz.  R^p.  chim.  appliqn^ 
m,  71.  —  (4)  Compt.  rend.  LI,  1081 ;  R^p.  chim.  pure  III,  75;  J.  pr. 
Chem«  LXXXII,  882 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  88. 
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Btirkmefai.  wird),  2)  duFcH  Zusatz  von  gewaschener  Bierhefe  zu  lös- 
lichem blauem  Jodstärkmehl,  Zusatz  von  Wasser  nach  ein- 
getretener Entfärbung  des  Gemisches,  Filtriren,  vorsichtiges 
Eindampfen  des  Filtrats  und  Befreien  des  Rückstands  von 
Glucose  mittelst  Alkohol;  diese  Verbindung  sei  fi&rblos, 
unkrystallisirbar,  gummiartig,  süfs,  in  Wasser  leichtlöslich, 
in  Alkohol  unlöslich,  bläue  sich  bei  Zusatz  von  Chlorwasser 
oder  Salpetersäure.  Aber  er  fand  später  (1),  dafs  bei 
läugerem  Waschen  dieser  Substanz  mit  Alkohol  jodfreies 
Stärkmehl  zurückbleibt,  während  eine  jodhaltige  organische 
Substanz,  die  noch  nicht  näher  untersucht  ist,  in  Lösung 
gehe. 

Musculus  (2)  bestreitet,  dafs  das  Stärkmehl  bei  der 
Umwandlung  zu  Zucker  erst  zu  Dextrin  werde,  welches 
dann  unter  Wasseraufnahme  in  Zucker  übergehe;  er  glaubt 
in  der  Bildung  von  Dextrin  und  Zucker  aus  Stärkmehl 
eher  eine  Zersetzung  des  letzteren  sehen  zu  müssen.  Bei 
der  Einwirkung  von  Diastaselösung  auf  Stärkmehl  bei  70 
bis  7ö^  treten  Dextrin  und  Zucker  gleichzeitig  auf;  in  der 
Flüssigkeit  finden  sich  auf  1  Aeq.  Zucker  2  Aeq.  Dextrin, 
welches  letztere  nicht  weiter  durch  die  Diastase  verändert 
werde.  Auch  verdünnte  Schwefelsäure  lasse  zunächst  aus 
Stärkmehl  rasch  1  Aeq.  Zucker  auf  2  Aeq.  Dextrin  ent- 
stehen, und  letzteres  werde  dann  bei  weiterem  Kochen 
nur  sehr  langsam  zu  Zucker  umgewandelt 

Dextrin.  £.   F.  Authou   (3)   untcrsuchte   die  Löslichkeit   des 

Dextrins  in  Weingeist.  Das  Dextrin  war  aus  Eartoffel- 
stärkmehl  mittelst  Malz  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellt, 
mittelst  Weingeist  von  Zucker  befreit,  bei  100^  getrocknet. 
Nach  Anthonys  Versuchen  ist  solches  Dextrin  in  kaltem 
und   in  siedendem  Weingeist  von  0,837   und  0,880  spec 


(])  J.  pharm.  [3]  XXXIX/ 94.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  (8]  LX,  203; 
Compt.  rend.  L,  785;  Instiu  1860,  147;  J.  phann.  [d]  XXXVII,  419; 
Dingl.  pol.  J.  GLVIII,  424;  Zeitsohr.  Chenf.  Pharm.  1860,  379;  Ohem. 
Centr.  1860,  602.  —  (3)  DlngL  poL  J.  CLV,  458;  Chem.  Centr.  1860»  S47. 
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Gew.  unlöslich^  entzieht  jedoch  dem  WeingeiBt  von  letz- 
terer Stärke  etwas  Wasser  und  erweicht  darin ;  Weingeist 
▼an  0,910  spec  Gew.  löst  mehr,  bei  Siedehitze  bis  zu 
3  pC.  Dextrin  (von  diesen  scheiden  sich  beim  Erkalten 
etwa  2,1  pC.  wieder  aus),  und  Weingeist  von  0,950  spec 
Gew.  löst  in  der  Wärme  gegen  ^/s  seines  Gewichtes  an 
Dextrin»  von  welchem  er  etwa  die  Hälfte  beim  Erkalten 
ausscheidet. 

L.  Rons  sin  (1)  hat  die  Farbenerscheinungen,  welche    <>"»">• 
arabisches   Gummi   (in  Folge   der   ungleichen   Spannung 
in  der  amorphen  Masse)  im  polarisirten  Lichte  zeigt,   be- 
schrieben. 

Fremj  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetzung  der  Gummiarten  und  die  Bildung  der 
letzteren  in  den  Pflanzen.  —  Das  arabische  Gummi  be- 
trachtet er  als  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  einer  sehr 
schwachen,  in  Wasser  löslichen,  als  Chimmisäure  bezeich- 
neten Säure  (3).  Letztere  wird  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  isomerer  unlöslicher  Meta- 
gummisäure  \  giefst  man  syrupdicke  Gummilösung  zu  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  läfst  die  aufschwimmende 
Schiebte  mehrere  Stunden  lang  mit  der  Säure  in  Berührung, 
so  wird  jene  Schichte  zu  einer  selbst  in  siedendem  Wasser 
unlöslichen  Membran  (auch  unter  verstärktem  Druck  wird 
diese  bei  100^  durch  Wasser  nicht  gelöst),  welche  aber 
schon  durch  Erwärmen  mit  geringen  Mengen  Basen 
(Alkalien  oder  alkalischen  Erden)  zu  löslicher  Gummi- 
säure umgewandelt  wird.  Dais  das  gewöhnliche  arabische 
Gummi  gunmiis.   Kalk  ist^    folgert  Fremy  aus  dem  nie 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXVII,  401.  —  (2)  Compt  rend.  L,  124;  J. 
phum.  [8]  XXXVII,  81;  im  Ahm.  Instit  1860,  17;  Rdp.  chim.  pure  II, 
104;  B^p.  chim.  appliqu^  H*  7;  Zeitoohr.  Cfaem.  Pharm.  1860,  228; 
Chem.  Centr.  1860,  607;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  518.  —  (8)  Vgl.  Neu- 
bauer's  Betrachtung  des  arabischen  Gnmmi's  als  eines  sauren  Salzes 
des  Arabins  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali  im  Jahresber.  t  1857,   496. 
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fehlenden  y  3  bis  4  pO.  betragenden  Ealkgehalt  dessdben 
und  aus  der  Identität  der  durch  Kochen  der  Metagummi- 
säure  mit  Kalk  erhaltenen  Substanz  mit  dem  arabischen 
Gummi.  Läfst  man  auf  Oummi  Oxalsäure  einwirken,  so 
ist  die  Entziehung  des  Kalks  nicht  von  einer  Umwand- 
lung der  Gummisäure  in  Metagummisäure  begleitet,  aber 
bei  schwachem  Rösten  des  Gummi's  mit  Oxalsäure  tritt 
diese  Umwandlung  ein.  G  d  1  i  s' Beobachtung  (1),  dafs  das 
arabische  Gummi  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  150^ 
zu  einer  in  Wasser  unlöslichen,  erst  nach  längerem  Kochen 
mit  Wasser  sich  wieder  lösenden  Gummiart  wird,  beruht 
nach  Fremy  auf  der  Umwandlung  des  gummis.  Kalks 
in  metagummis.  Kalk  durch  die  Hitze,  und  die  Rückbil- 
dung des  ersteren  aus  dem  letzteren  bei  längerem  Kochen 
desselben  mit  Wasser.  Fremy  vergleicht  die  Beziehungen 
des  arabischen  Gummi's  zu  der  unlöslichen  Metagummi- 
säure denen  der  löslichen  Pektinsubstanzen  zu  der  anlös- 
lichen Pektose.  In  der  Metagummisäure  wurden  41,1  u. 
40,8  pC.  C,  5,9  u.  6,1  H  gefunden.  Das  in  dem  Kirsch- 
gummi enthaltene  unlösliche  Cerasin  ist  metagummis.  Kalk ; 
es  wird  bei  Behandlung  mit  kohlens.  Alkalien  rasch  unter 
Bildung  von  kohlens.  Kalk  und  eben  solcher  Gummiarten, 
wie  sie  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Metagummisäure 
entstehen,  angegriffen;  durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  der  Kälte  unter  Ausscheidung  von  Metagummisäure 
zersetzt;  es  ist  mit  dem  eben  besprochenen ,  von  G^lis 
durch  Erhitzen  des  arabischen  Gummi's  erhaltenen  Körper 
identisch.  Die  Umwandlung  des  Cerasins  zu  arabischem 
Gummi,  Welche  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  be- 
wirkt werden  kann,  scheint  auch  in  Pflanzen  vor  sich  zu 
gehen,  und  es  ist  natürlich,  dafs  Gemische  dieser  beiden 
isomeren  Substanzen  vorkommen.  Das  Bassoragummi 
enthält  eine  gelatinöse  saure,  der  Metagummisäure  ähnliche 


(1)  Jabresber.  f.  1867,  496. 
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aber  nicht  mit  ihr  identische  Substanz,  welche  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  gummiartige ,  in  Wasser  lösliche, 
in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  giebt,  die  aber  durch 
essigs.  Bleioxyd  gefallt  werden,  was  für  das  arabische 
Gummi  nicht  der  Fall  ist. 

Fermond  (1)  hat  eine  Beobachtung  über  Umwand- 
lung von  Senegalgummi  zu  Zucker  veröffentlicht;  hier- 
nach war  eine  Lösung  von  Senegalgummi  nach  zweijähri- 
gem Stehen  an  einem  dunklen  Ort  zu  zwei  Schichten 
geworden,  einer  unteren  undeutlich  krystallinischen  rein 
süfs  schmeckenden,  einer  oberen  flüssigen,  anscheinend 
unkrystallisirbaren  Zucker  enthaltenden. 

H.  Karsten  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  »<»^""•»»•'■ 
auf  trockene  stickstofffreie  organische  Körper,  namentlich 
auf  Zucker  untersucht.  Nach  seinen  Versuchen  bildet 
Zucker  bei  der  Einwirkung  trockener  atmosphärischer  Luft 
langsam  Kohlensäure  (ebenso  Stärkmehl,  arabisches  Gummi, 
Wachs,  Golophonium  u.  a. ;  Stärkmehl  gab  die  geringste, 
Colophonium  die  gröfste  Menge  Kohlensäure),  selbst  unter 
0^  und  bei  Abschlufs  des  Lichtes  (bei  Anwendung  ozoni- 
sirter  Luft  ist  die  Kohlensäurebildung  viel  beträchtlicher); 
zugleich  bildet  sich  auch  Wasser,  dessen  Menge  indessen 
nicht  in  constantem  Verhältnifs  zu  der  der  Kohlensäure 
gefunden  wurde.  Nach  1jährigen  Ueberleiten  trockener 
Luft  über  Zucker  liefs  letzterer  keine  Veränderung  seiner 
Eigenschaften  erkennen.  Nach  Karsten  sind  die  ein- 
fachen Kohlehydrate  und  andere  stickstofffreie  organische 
Körper,  wenn  gleich  nur  langsam,  doch  bei  Bewegung 
und  Erneuerung  der  Luft  fortdauernd  in  ununterbrochener 
Zersetzung  durch  Oxydation  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
begriffen;   weder   die   Gegenwart  von   Wasser,   noch  ein 


(1)  Ans  d.  Travanz  de  la  soc.  dMmnl.  pour  les  sc.  pharmao.  III, 
165  in  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  69.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  846;  Berl. 
Aoad.  Ber.  1860,  88*,  J.  pr.  Gbom.  LXXIX,  926;  im  Aiui.  Zeitsohr. 
f.  d.  ges.  Natorw.  XV,  851 ;  Rdp.  chim.  pare  n,  287. 
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Rohr.««ker.  VerwesungBeiTeger ,  noch  erhöhte  Temperatur  sind  noth- 
wendige  Bedingungen  für  diesen  ZersetzungsprocefB  orga- 
nischer Verbindungen.  In  gröfserer  Menge,  als  im  trocke- 
nen Zustande;  gaben  Stärkmehl  in  Wasser  gekocht  und 
Rohrzucker  in  wässeriger  Lösung  bei  der  Einwirkung 
atmosphärischer  Luft  Kohlensäure.  Aus  Versuchen,  wo 
trockene  kohlensäurefreie  atmosphärische  Luft  andauernd 
über  wiederholt  bei  Luftabschlufs  geglühten  ^  noch  warm 
in  den  Apparat  gebrachten  Kienrufs  geleitet  wurde,  schliefst 
Karsten^  dafs  auch  reiner  fein  zertheilter  Kohlenstoff  in 
trockener  Luft  mit  dem  Sauerstoff  derselben  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Kohlensäure  verbindet,  und 
zwar  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge. 

J.  J.  Pohl  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Carar 
mels;  Rohrzucker  mittelst  eines  Oelbades  auf  210  bis 
höchstens  215^  (oberhalb  letzterer  Temperatur  entsteht 
unlösliche  Substanz  in  gröfserer  Menge)  zu  erhitzen,  bis 
die  anfangs  geschmolzene  und  sich  stark  aufblähende 
Masse  wieder  erstarrt  und  keine  Wasserdämpfe  mehr  ent- 
weichen, das  gepulverte  Product  mit  Alkohol  von  etwa 
0,834  spec.  Gew.  wiederholt  zusammenzustellen  bis  die 
abgegossene  Flüssigkeit  nicht  mehr  bitter  schmeckt,  und 
aus  dem  ungelöst  Gebliebenen  das  Caramel  mit  lauem 
Wasser  auszuziehen  (das  Wasser  läfst  mehr  oder  weniger 
von  einer  dem  Caramelan  Völckel's  {2)  ähnlichen  Sub- 
stanz ungelöst).  Was  der  Alkohol  aufnahm ,  bleibt  nach 
dem  fSndampfen  der  Lösung  im  Wasserbad  als  syrup- 
dicke  braune  Masse  zurück,  welche  alle  Eigenschafton  des 
Assamars  besitzt  (3).  Pohl  theilt  mit,  dafs  wässerige 
Assamarlösung  bei  mehrjährigem  Stehen  süfsen  Geschmack 
annahm;  auf  Grund  davon,  dafs  hier  wohl  eine  Umwand- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLI,  628;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  148;  Ghem. 
Centr.  1861,  317;  im  Auss.  R^p.  chim.  pure  III,  157.  Vgl.  Niokl^a' 
Bemerkungen  J.  pharm  [3]  XXXIX,  469.  -^  (2)  Jahrosber.  f.  1852, 
651.   ^   (3)  Vgl.  daaelbBt,  662  f. 
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lung  des  Assamars  zu  Zucker  stattgefunden  hatte,  bezwei- 
felt Pohl  die  von  Völckel  dem  Assamar  beigelegte 
Fonnel  CgoHuOn  (1). 

E.  F.  An t hon  (2)  untersuchte  die  Löslichkeit  des 
Traubenzuckers  in  Weingeist.  Durch  successives  Ein- 
tragen von  feingepulvertem  entwässertem  Traubenzucker 
in  Weingeist  von  8  spec.  Gew.,  bei  17^,5  und  unter  stetem 
ümschütteln,  wurden  Lösungen  erhalten^  die  in  100  Th. 
A  Traubenzucker  (immer  wasserfreien),  nach  mehrstün- 
digem Stehen  aber  nur  noch  B  Traubenzucker  enthielten : 

0,950 
86,45 
82,50. 

100  Th.  Wasser  lösen  81,68  wasserfreien  Traubenzucker 
bei  170,6.  100  Th.  siedender  Weingeist  von  0,837  spec. 
Gew.  lösen  21,7,  von  0,880  spec.  Gew.  136,7  entwässerten 
Traubenzucker;  bei  dem  Abkühlen  dieser  Lösungen  kry- 
stallisirt  Traubenzucker  aus,  aber  die  Flüsdigkeiten  bleiben 
doch  noch  längere  Zeit  übersättigt. 

Berthelot  (3)  hat  über  einige  Verbindungen  aus 
Zucker  und  Säuren,  deren  Existenz  er  schon  früher  an- 
gekündigt hatte  (4),  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht. 
Diese  Verbindungen  entstehen  unter  Elimination  von 
Wasser  bei  dem  Erhitzen  von  Säuren  mit  Trauben- 
zucker (gewöhnlicher  Glucose)  oder  Bohrzucker  oder 
Trehalose;  Berthelot  derivirt  sie  von  der  Atomgruppe 
CijHioOio;  welche  er,  wie  Gdlis  (S.  510),  als  Glucosan 
bezeichnet  Erhitzt  man  Stearinsäure  mit  vorher  entwäs- 
sertem  Traubenzucker    oder    mit    Bohrzucker  50  bis   60 


(1)  In  R4p.  ohim.  pure  III,  158  wird  erinnert,  dufs  Gerhardt 
(Traitö  de  ohim.  org.  565)  fttr  das  Assamar  die  Formel  0,4Hi30]3  vor- 
geschlagen hatte.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  886;  Chem.  Centr.  1860, 
293;  J.  pharm.  [8]  XXXVD,  896.  ~  (3)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LX,  98; 
im  Ansa.  B4p.  ohim.  pnre  II,  427;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  56.  — 
(4)  Jahresher.  f.  1855,  678. 
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Ol»«-.  Stunden  lang  auf  120<>  oder  mit  Trohalose  auf  180«  (1), 
und  reinigt  das  Product  in  der  früher  für  die  DarBtellung 
ähnlicher  Verbindungen  angegebenen  Weise  (2),  so  erfaSlt 
man  die  Verbindung  CgiHTgOu  =  CijHioOio  +  2Cs6H«604 
—  4  HO ,  eine  neutrale  farblose  feste  Masse ,  die  dem 
Stearin  ähnlich  und  ebenso  schmelzbar  ist;  in  Aether  sich 
leicht,  auch  in  wasserfreiem  Alkohol  aber  nicht  in  Wasser 
löst,  Kupferoxjd  in  der  alkalischen  Lösung  des  weins. 
Salzes  reducirt  (diese  Eigenschaft  kommt  auch  den  folgen- 
den Verbindungen  zu),  bei  gelindem  Erhitzen  mit  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  sich  langsam  unter 
Bildung  von  Stearinsäureäther,  gährungsfahiger  Glucose 
und  einer  geringen  Menge  humusartiger  Substanz  zersetzt. 
In  ganz  entsprechender  Weise  läfst  sich  eine  Buttersäure- 
Verbindung  C28H„Oi4  =  CisHioOio  +  2C8H8O4  —  4H0 
darstellen  (3);  dieselbe  ist  eine  neutrale  ölige  dickliche 
gelbliche  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  wäs- 
serigem Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  von  intensiv 
bitterem  Geschmack  und  schwachem  aromatischem  Geruch; 
sie  macht  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettflecken ;  beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ausstofsung  des  Geruchs 
nach  gebranntem  Zucker;  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  sie  in  gelinder  Wärme  zu  Buttersäure  und  gährungs- 
fahiger Glucose,  durch  eine  Mischung  von  Salzsäure  und 
Alkohol   in   der   Kälte  wie  bei  100^  zu   Buttersäureäther 


(1)  Auch  bei  dem  £rhltzen  Yon  Stearinsäure  mit  Stftrkmehl  auf 
180^  oder  mit  Holzfaser  auf  200^  entsteht  eine  geringe  Menge  einer 
der  oben  besprochenen  Verbindung  sehr  ähnlichen  oder  mit  ihr  identi- 
schen Substans.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  452;  f.  1856,  659.  — 
(3)  Eine  ähnliche  oder  identische  Substanz  wurde  in  geringer  Menge 
erhalten  bei  dem  Erhitzen  von  Dextrin  mft  Battersäore  auf  100^,  Sparen 
einer  solchen  bildeten  sich  ans  Baumwolle  und  Papier,  die  in  einem 
Gemische  von  Schwefelsäure  und  Butiersänre  zertheilt  waren ;  eine  ähn- 
liche, aber  mit  der  von  dem  Traubenzucker  derivirenden  Verbindung 
wohl  nur  isomere  Substanz  bildete  sich  bei  dem  Erhitzen  Ton  Milch- 
zucker mit  Buttersäure  auf  100®. 
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und  solcher  Glucose  zersetzt  Eine  Essigsäure- Verbindung  ^^"««^ 
CseHtsOtt  =  CijHioOio  +  6C4H4O4  —  12  HO  bildet  sich 
bei  öOstündigem  Erhitzen  von  entwässertem  Tranben* 
zucker  oder  Bohrzucker  mit  krystaliisirbarer  Essigsäure 
auf  100®,  doch  nur  in  geringer  Menge  (1) ;  sie  ist  eine 
neutrale  ölige  farblose  Flüssigkeit  ^  löslich  in  Aether  und 
in  Alkohol;  etwas  auch  in  Wasser  (auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet 
sie  sich  als  ölige  Schichte  oben  aus);  schipeckt  sehr  bitter, 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen ,  wird  beim  Stehen  an  der 
Luft  sauer ;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  sogleich  ge- 
schwärzt,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  ^e 
Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  in  entsprechender 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zersetzt.  Eine 
Benzoesäure  -  Verbindung  CioHigOi«  =  CigHioOio  + 
2G14H6O4  —  4 HO  wird  ebenso  erhalten;  sie  ist  eine 
neutrale  dickliche,  stechend  und  etwas  bitter  schmeckende, 
in  Aether  und  in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit,  deren  Verhalten  dem  der  vorhergehenden 
Verbindungen  ganz  entsprechend  ist.  Eine -Verbindung  aus 
Alkohol  und  Glucose,  Aethjlglucose  C^oHigOio  =  CjsHioOio 
+  2O4H6O2  —  4 HO,  erhält  man  durch  mehrtägiges  Er- 
hitzen von  Bohrzucker,  Bromäthyl  und  Kali  in  verschlos- 
senen Bohren  auf  100^,  Schütteln  des  Productes  mit  Aether, 
Eindunsten  der  ätherischen  Lösung  und  Trocknen  des 
Bückstandes  im  leeren  Baume  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur als  ein  ziemlich  stark  geflgrbtes  Oel,  das  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist;  bitter  schmeckt,  schwach  und  angenehm 
riecht ,  nicht  verdampft ;  auch  diese  Verbindung  reducirt 
das  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes; 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anhaltend  gelinde  erwärmt 
asersetzt  sie  sich  zu  Alkohol  tmd  gährungsfahiger  Glucose. 


(1)  Trehalose  und  Stftrkmehl  geben  bei  180<^,  Dextrin  bei  100<^  mit 
EssigBfture  Ähnliche  Verbindungen ;  auch  mit  Milchzucker  Ift&t  sich  eine 
analoge  Substanz  erhalten. 
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G^lis  (1)  hat,  im  AnBchlafs  an  seine  Untenochung 
über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Kohraucker  (2) ,  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Glucose  ange- 
stellt Gewöhnliche  (Stärkmehl-)  Glucose  verliert  bekannt- 
lich bei  ICO  bis  llO^  2  Aeq.  Wasser  ohne  erhebliche  Fäi^ 
bung;  dann  aber  auf  170^  bis  zum  Austreiben  weiterer 
2  Aeq.  Wasser  erhitzt  giebt  sie  eine  mehr  oder  wenige 
stark  gefärbte  Masse,  welche  gröfstentheils  aus  einer  farb- 
losen, kaum  noch  süTsschmeckenden  Substanz  besteht,  die 
nicht  direct  giüirungsfähig  ist  aber  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  zu  Glucose  umgewandelt  und  gährungs- 
fthig  wird ;  diese,  nicht  leicht  rein  zu  erhaltende,  Substanz 
ist  wohl  CisHioOio,  isomer  mit  dem  Dextrin,  aber  mit 
viel  schwächerem  (auch  nach  Rechts  gerichtetem)  Bota- 
tionsvermögen  begabt  Die  Inulin*  Glucose  g^ebt  unter 
denselben  Umständen  ähnliche  Kesultate,  aber  die  Leicht- 
zersetzbarkeit  der  Producte  erschwert  die  Untersuchung 
derselben  noch  mehr.  G^lis  schlägt  ftür  die  auf  diese 
Art  aus  Stärkmehl-Glucose  und  Inulin-Glucose  (Berthe- 
lot bezeichnet  die  letztere  als  Levulose)  entstehenden 
Substanzen  die  Bezeichnungen  Glucosan  und  Lemdoaan  vor. 

Ueber  die  geistige  Gährung»  die  Umstände,  unter 
welchen  sie  eintritt,  und  den  Vorgang,  auf  welchem  sie 
wesentlich  beruht,  sind  Untersuchungen  von  van  den  Broek 
und  H  o  f  f m  a  n  n  bekannt  geworden,  welche  zugleich  auch 
die  Fäulnifs  thierischer  Substanzen  betreffen;  wir  nehmen 
hier  auch  das  auf  den  letastern  Vorgang  Bezügliche  mit  auf. 

J.  H.  van  den  Broek  hat  Untersuchungen,  die  er 
schon  früher  (3)  angestellt  und  beschrieben  hat,  veröffent- 
licht (4).    Seine  Versuche  mit  gährungs-  und  fiLulnifsfahigen 


(1)  Compt  rend.  LI,  881 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  268;  im  Auts. 
R^p.  ehim.  pure  II,  479;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1861,  57.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1869,  547.  —  (3)  Annalen  d.  phya.  u.  chem.  Section  der 
Provincial-Geaellaoh.  f.  Kanat  o.  WisseDach.  au  Utrecht,  1858.  — 
(4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  75;  im  Ausz.  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  817; 
R^p.  chim.  pure  III,  29;  Anaeige  der  Unterauchongen  Compt  re&d.  L,  773. 
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Substanzeo.  wo  er  Damentlich  diese  vor  Zutritt  der  Luft  »^^ 
geschützt  über  ausgekochtem  Quecksilber  aufsammelte  und 
ihr  Verhalten  beobachtete,  ergaben  ihm  folgende  Resultate. 
Frischer  Traubensaft,  vor  jedem  Zutritt  der  Luft  geschützt 
aufgesammelt  und  aufbewahrt;  erleidet  bei  26  bis  28®  selbst 
während  Jahren  keine  Veränderung.  Die  Gährung  des 
Traubensaftes  beruht  auf  der  Vegetation  der  Hefezellen 
und  ist  ausschliefslich  an  diese  geknüpft.  Es  ist  nicht  auf 
ganz  entschiedene  Weise  dargethan^  dafs  Hefezellen  oder 
Keime  derselben  in  dem  Safte  reifer,  ganz  unversehrter 
Trauben  enthalten  sind.  Der  zur  Entwickelung  dieser 
Zellen  in  dem  Safte  und  somit  zur  Einleitung  der  Gährung 
nöthige  Anstofs  wird  nicht  durch  den  Sauerstoff,  sondern 
durch  ein  oder  mehrere  andere  in  der  Luft  enthaltene 
Agentien  gegeben,  welche  durch  Hitze  zerstört  und  durch 
Baumwolle  zurückgehalten  werden  können ;  diese  Agentien 
fehlen  indessen  in  einem  begrenzten  "Volum  atmosphärischer 
Luft  ziemlich  häufig.  Die  Gährung  kann  in  dem  frischen 
Traubensafte  eingeleitet  werden,  ohne  Mitwirkung  irgend 
eines  atmosphärischen  Agens,  durch  nicht  allzu  alte  Hefe- 
zellen, die  niemals  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  waren. 
Frischer  Traubensaft,  welcher  während  einiger  Minuten  auf 
100^  erhitzt  gewesen  war,  kommt  häufig  bei  der  Berührung 
mit  der  freien  Luft  nicht  mehr  in  Gährung.  Der  Sauer-  • 
Stoff,  obgleich  er  nicht  die  Gährung  einleitet^  wirkt  doch 
auf  den  frischen  und  gekochten  Traubensaft  chemisch  ein, 
in  der  Art,  dafs  er  bald  absorbirt  und  durch  Kohlensäure 
ersetzt  wird.  Das  Ozon  ist  auf  die  geistige  Gährung  und 
auf  die  Milchsäuregährung,  eben  so  auf  die  Schimmelbildung 
ohne  Einflufs.  Das  Eiweifs  oder  Eigelb,  das  arterielle  Blut, 
die  Galle  und  der  Urin  vom  Hund  oder  Ochsen,  alle  im 
frischen  Zustande  angewendet,  erleiden  keine  Veränderung 
nach  dem  Tode,  in  feuchtem  Zustande  und  bei  25  bis  30®, 
wenn  sie  niemals  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  ge- 
bracht wurden  und  diese  in  absoluter  Weise  von  ihnen  ab- 
geschlossen  wird.    In   Berührung   mit  reinem   Sauerstoff 
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«StoSS.  ^^^^  "^^*  durch  Baumwolle  filtrirter  atmosphärischer  Lufk 
gehen  diese  Thiersabstanzen  nicht  in  Fäulnifs  über;  doch 
verändern  sie  bei  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ihr  Ansehen 
und  das  Eiweifs  und  das  Eigelb  wie  auch  die  Galle  nehmen 
dabei  saure  Beaction  an.  Thierische  Materie,  die  in  deut- 
licher fäulnifs  begriffen  ist,  oder  die  nur  24  Stunden 
lang  dem  Zutritte  der  freien  Luft  ausgesetzt  war  aber 
noch  nicht  beginnende  Fäulnifs  erkennen  läTst,  leitet  die 
Fäulnifs  bei  den  flinf  vorhergenannten  thierischen  Sub- 
stanzen ohne  Mitwirkung  der  Atmosphäre  ein.  Für  diese  Sub- 
stanzen findet,  nach  mikroscopischen  Untersuchungen,  keine 
Beziehung  statt  zwischen  der  Fäulnifs  derselben  und  der 
Entwickelung  oder  dem  Wachsthum  der  Vibrionen  oder 
anderer  mikroscopischer  Organismen.  Während  van  den 
Broek  für  die  geistige  Gährung  die  Vegetationstheorie 
als  bewiesen  betrachtet,  nimmt  er  für  die  Erklärung  der 
Fäulnifs  die  Theorie  von  der  Uebertragung  der  chemischen 
Bewegung  an,  ist  aber  der  Ansicht,  dafs  das  die  fäulnifs 
einleitende  chemische  Ferment  dieses  Vermögen  nicht  durch 
seine  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  erlangt,  sondern  durch 
die  mit  einem  andern  in  der  Atmosphäre  enthaltenen, 
durch  Baumwolle  zurückhaltbaren  Agens. 

Nach  H.  Ho  ff  mann  (1)  stammt  die  in  frischen  un- 
gekochten Obstsäften  entstehende  Hefe  nicht  aus  dem 
Innern  der  Zellen  der  Früchte  her,  sondern  von  der  Ober- 
fläche der  Früchte,  wo  ein  Anflug  von  Pilzen  (Oidium, 
Monilia,  Torula  u.  a.)  sitzt,  welcher  in  Wasser  unter  den 
zur  Keimung  günstigen  Umständen  Hefezellen  bildet« 
Letztere  entstehen  aus  solchen  Pilzen,  auch  aus  den  Sporen 
der  gewöhn  liebsten  Schimmelpilze  (Ascophora  und  Peni- 
cillium),  bei  der  Vegetation  unterhalb  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,   während   bei   der  Vegetation  in  unmittelbarer 


(1)  Mohl  a.  Sohlechtendars  botanische  Zeitung,  1860,  Nr.  5 
n.  6;  im  Ansz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  228;  Chem.  Centr.  1860,  890; 
N.  Arch.  ph.  nat.  VII,  337. 
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Berührung  mit  der  Luft  (in  günstigen  Fällen  aus  der  ^^^^ 
Bierhefe  selbst)  Fäden  getrieben  werden.  Dafs  die  Zer- 
legung des  Zuckers  bei  der  geistigen  Gährung  ausBchliefs- 
lieb  und  wesentlich  durch  die  unmittelbare  Berührung  mit 
der  lebenden  Hefezelle  hervorgerufen  wird,  geht  nach 
Ho  ff  mann  u.  a.  daraus  hervor,  dafs  an  Schimmelsporen, 
die  in  einer  gäbrungsfthigen  Flüssigkeit  in  einem  fast 
horizontal  liegenden  Glasröhrcheu;  so  dafs  die  leichteren 
Sporen  nicht  an  die  der  Luft  zugekehrte  Fläche  der  Flüssig- 
keit treten  können,  sich  befinden,  nach  Tagesfrist  bereits,  und 
nur  an  ihnen;  Gasentwickelung  wahrgenommen  wird;  und 
namentlich  daraus,  dafs,  wenn  ein  verticales  Glasrohr  tnit 
Zuckerwasser  gefüllt,  die  Flüssigkeit  durch  einen  einge- 
schobenen Baumwollepfiropf  halbirt  und  auf  diesen  Hefe 
gegeben  wird,  in  der  oberen  Hälfte  Gährung  eintritt  und 
bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Zuckers  verläuft, 
während  in  der  unteren  Hälfte  der  Zucker  unzersetzt  bleibt. 
Nicht  alle  Pilzsporen  (z.  B.  nicht  die  Samen  des  Cham- 
pignons) vermögen  Gährung  einzuleiten.  Hoff  mann  er- 
örtert noch,  dafs  nicht  allein  die  Gährung,  sondern  auch 
die  gewöhnlich  in  der  freien  Natur  vorkommenden  Fäul- 
nifserscheiniingen  an  die  Einwirkung  lebender  Zellen, 
pflanzlicher  oder  thierischer  oder  beider  zusammen,  ge- 
bunden seien;  es  wurde  bereits  S.  110  erwähnt,  dafs  nach 
seinen  Versuchen  schon  das  Abhalten  des  Einfallens  der 
in  der  Luft  suspendirten  Substanzen  in  ftLulnifsftlhige 
Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  durch  umbiegen  einer  die  Luft 
zulassenden  Glasröhre  den  Eintritt  von  Fäulnifs  (wenn  die 
Flüssigkeit  vorher  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  während  des  Abkühlens  in  das  Gefäfs  eintretende  Luft 
durch  Baumwolle  filtrirt  war)  verhindern  kann.  Hofmann 
zeigt  noch  durch  einen  einfachen  Versuch,  dafs  Pilzsporen 
ihre  Keimfähigkeit  und  ihre  Zersetzung  einleitende  "Wir- 
kung nicht  verlieren,  wenn  sie  im  trockenen  Zustand  längere 
Zeit  auf  100®  erhitzt  werden  (1). 

(1)  VgL  hierfiber auch  Pastenrin  Compt.  rend. LH,  16 ;  Instit  1861, 8. 
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^JJ^Jj^  Pasteur'g  neuere  Mittheilungen  über  den  üraprong 

der  Fermente;  dafs  die  Keime  der  Organismen;  mit  deren 
Entwickelung  Gähnings-  und  Fänlnifserscheinangen  sa- 
sammenhäBgen,  in  der  Luft,  aber  nicht  immer  und  an  jedem 
Ort  in  derselben,  suspendirt  sind,  wurden  schon  S.  108  f. 
karz  aufgezählt  Wir  kommen  auf  diese  Untersuchungen, 
wenn  sie  abgeschlossener  und  voUstindiger  vorliegen,  zurück. 

Die  Untersuchungen  über  die  geistige  Grährung,  welche 
Pasteur  in  den  letzten  Jahren  beschäftigt  haben  und 
deren  Resultate,  in  der  Folge  wie  sie  Pasteur  durch  ein- 
zelne Mittheilungen  kennen  lehrte,  in  diesen  Berichten  (1) 
bereits  Besprechung  gefunden  haben,  sind  jetzt  von  ihm 
vervollständigt  tmd  mit  den  Einzelnheiten  der  Versuche 
zu  einer  umfassenden  Abhandlung  (2)  zusammengestellt 
worden.  Wir  können  von  dieser  hier  nur  den  Inhalt  und 
die  Anordnung  angeben,  und  von  Einzelnheiten  das,  was 
dem  früher  bereits  Mitgetheilten  zur  Ergänzung  dient. 

Nach  der  Erörterung,  dafs  unter  geistiger  Gährung 
die  durch  ein  alkoholbildendes  Ferment  eingeleitete  Gährung 
des  Zuckers  zu  verstehen,  behandelt  Pasteur  in  dem 
ersten  Theile  seiner  Abhandlung  die  Frage,  was  aus  dem 
Zucker  bei  dieser  Gährung  wird.  Er  giebt  in  eingehender 
Weise  eine  historische  Uebersicht  der  hierauf  bezüglichen 
Arbeiten.  Er  fuhrt  den  Beweis,  dafs  Gljcerin  und  Bern- 
steinsäure  bei  der  geistigen  Gährung  stets  auftretende 
Producte  sind,  und  beschreibt  das  von  ihm  eingeschlagene 
Verfahren,  sie  abzuscheiden  und  quantitativ  zu  bestimmen. 
Er  zeigt,  dafs  die  Elemente  der  Bemsteinsäure  und  des 
Glycerins  dem  Zucker  und  nicht  der  Hefe  entlehnt  werden. 
Er  bespricht  weiter,  dafs  Gljcerin,  Bernsteinsäure,  Alkohol 
und  Kohlensäure  nicht  die  einzigen  Producte  der  geistigen 
Gährung  sind   (3),  sondern  dafs   der  Zucker  auch  einen 


(1)  Jahresber.  f.  1867,   608;    f.    1868,    484;    f.    1869,  649  ff.    — 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIII,  3^S ;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  II,   280. 
—  (8)  Nach  Tergleiohenden  Venaoben  über  die  Prodnete  der  Gabmng 
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Theil  seiner  Elemente  an  die  Hefe  abtritt,  namentlich  zur  ^'^^l^ 
Bildung  von  Cellulose  der  bei  der  Gährung  neu  ent- 
stehenden Hefekügelchen  beiträgt.  Er  theilt  Versuche  mit; 
nach  welchen  sich  bei  der  Oäbrung  von  Zucker  weniger 
Kohlensäure  entwickelt,  als  der  bisher  angenommenen 
Gleichung  :  CwHnOn  +  HO  =  20^0,  +  400«  ent- 
spricht. Er  erörtert;  dafs  das  Verhältnifs  der  von  ihm  ge- 
fundenen Mengen  Bemsteiasäure  und  Glycerin  sieh  durch 
die  Gleichung  : 

49CttHi,0,i  +  10«  HO  «  12C,HeO»  +  TSCeHsO«  +  60  CO, 
Z«oker  Becnateintiore      Glycerin 

ausdrucken  läfst.  Er  zeigt  ferner  noch;  dafs  die  Bildung 
TOB  Milchsäure  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers 
nicht  etwas  Wesentliches;  sondern  nur  etwas  Zufälliges  ist. 
Auf  die  Ursachen;  wefshalb  unter  verschiedenen  Umständen 
die  Producte  der  geistigen  Gährung  nicht  immer  in  ganz 
demselben  Verhältnisse  auftreten;  geht^asteur  jetzt  noch 
nur  im  Allgemeinen  ein. 


verschiedener  Zuckerarten  aohliefet  Pasteur,  dafs  der  unkrystallisirbare 
Zucker  und  die  Lactose  (Jahresber.  f.  1856,  645)  die  gröAten  Mengen 
Gljcerin  und  Bemsteinaäure  bilden,  dafs  fiir  die  vollständige  Yergfthrung 
des  Bohnnckers  am  wenigsten  Hefebildung  notbwendig  ist,  und  dafs 
die  Glnoose  in  der  kürseeten  Zeit  gährt.  Im  Widerspruch  mit  Roae's 
Angaben  (Pogg.  Ann.  LH,  293;  Berzelius'  Jahresber.  XXII,  481)  fiber 
die  verschiedene  Gährungsffthigkeit  von  Rohrzucker  und  Glucose  und 
die  itlr  die  Yergfthrung  dieser  Zuckerarten  nöthigen  verschiedenen  Hefe- 
m^ngen  bemerkt  Pasteur,  da&  die  Glucose  zwar  etwas  rascher  und 
leichter  gfthrt  als  Rohrzucker ,  der  Unterschied  aber  nicht  so  erheblich 
ist,  und  dafs  beide  Zuokerarten  fOr  die  vollstftndige  Vergahmng  gleich 
viel  Hefe  brauchen.  Betreffs  der  Frage,  ob  der  Rohrzucker  bei  der 
Gfthmng  vor  der  Spaltung  zu  Glucose  umgewandelt  werde,  ist  Pasteur 
der  Ansicht,  dafs  die  Bildung  von  Glucose  auf  der  von  Bemsteinsäure 
beruhe  aber  nur  Etwas  Accessorisches  sei,  und  dafs  der  Rohrzacker 
aUerdingfl  als  solcher  gähren  könne  und  nicht  notbwendig  erst,  in  Folge 
einer  eigenthflmliohen  Wirkung  der  HefekÖgelchen ,  zu  Glucose  umge- 
wandelt werden  müsse  (vgL  Dubrunfaut^s  Angaben  im  Jahresber.  f. 
1847  u.  1848,  792  u.  f.  1849,  464  und  Berthelot's  Versuche  im  voi^ 
liegenden  Jahresber.  8.  518  ff.). 
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oMiT^l.  ^"  ^^™  zweiten  Theile  seiner  Abhandlang  behandelt 

Pasteur  die  Frage,  was  bei  der  geistigen  GUdirong  aus 
dem  Ferment  wird.  Er  giebt  auch  wieder  zuerst  eine  ein- 
gebende historische  Uebersicht  der  Untersachnngen  hier- 
über und  der  Ansichten  über  die  Wirkungsweise  der  Hefe. 
Er  legt  dann  seine  eigenen  Untersuchungen  darüber  dar, 
dafs  der  Stickstoff  der  Hefe  bei  der  geistigen  Gäbrung 
niemals  zu  Ammoniak  wird,  sondern  dafs  im  Qegentheil 
der  gäbrenden  Flüssigkeit  zugesetztes  Ammoniak  ver- 
schwindet; ferner  darüber,  dafs  in  einer  Zucker,  ein  Am- 
moniaksalz und  phosphors.  Salze  enthaltenden  Flüssigkeit 
Hefe  sich  ausbilden  kann  (1).  Er  wendet  sich  dann  zur 
Untersuchung  der  Beziehungen  zwischen  der  Hefe  und  dem 
Zucker,  und  bespricht  die  Structur  und  die  Elntwickelung 
der  Hefekügelchen  (2).  Er  bekennt  sich  zu  der  Ansicht, 
dafs  der  Zucker  die  geistige  Gäbrung  nur  bei  Gegenwart 
lebender  Hefekügelchen  zeigt,  und  dafs  diese  Kügelchen  sich 
nur  bei  Anwesenheit  von  Zucker  oder  eines  Kohlehydrats 
und  unter  Gährung  dieser  Substanz  bilden.  —  Pasteur 
theilt  hier  ausführlich  die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
darüber  mit,  wie  sich  die  Hefe  in  reinem  Zuckerwasser 
und  wie  in  solchem  verhält,  welches  eiweilsartige  Substan- 
zen enthält.  Er  bestreitet,  dafs  in  dem  ersteren  Falle  das 
Ferment  wirke  ohne  sich  zu  reproduciren,  in  dem  letzteren 


(1)  Bezüglich  einer  Ankündignng  Couturier*8  (Compt.  rend.  LI, 
132;  R^p.  chira.  appliqu^e  II,  275),  AtSs  die  Fermente  den  Stiokttoff 
der  Luft  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  des  Wassers  assimiliren  können, 
ist  Nichts  Specielleres  bekannt  geworden.  Vgl.  anoh  Bonssinganlt's 
Resultate  S.  109.  ~  (2)  Pasteur  bezweifelt,  dafs  die  Ober-  und  die 
Unterhefe  wesentlich  verschiedene  Hefearten  seien,  ist  vielmehr  geneigt, 
die  Oberhefe  als  aus  jüngeren  und  zum  Knospen  geeigneteren,  die 
Unterhefe  als  aus  dichteren  älteren,  weniger  krftftig  die  Gfthxnng  ein- 
leitenden Hefekügelchen  bestehend  sn  betrachten.  Er  bezweifelt  auch, , 
dafs  eine  Vermehrung  der  Hefe  in  der  Art  stattfinde,  daft  einseliie 
Zellen  zerplatzen  und  die  in  ihnen  enthaltenen  Körnchen  sich  zu  neuen 
Zellen  ausbilden. 
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aber  wirke  und  sich  gleichzeitig  weiter  entwickele.  P  a  b  t  e  u  r  o^Jj^f 
zeigt;  dafs  auch  im  ersteren  Falle  weitere  Entwickelang 
und  Ausbildung  von  Hefekügelchen  vor  sich  gebt;  dafs 
aber  hier  nach  beendigter  Gährung  der  ganze  Stickstoff- 
gehalt; welcher  in  der  ursprünglichen  Hefe  theilweise  noch 
in  löslicher  Form  enthalten  war,  zuletzt  in  unlöslicher 
Form  in  den  neu  gebildeten  Hefekügelchen  enthalten  ist; 
während  in  dem  letzteren  Falle  nach  beendigter  Gährung 
noch  die  meisten  neu  gebildeten  Zellen  mit  löslichen  stick- 
stoffhaltigen und  unorganischen  Substanzen  geftiUt  sind;  die 
nach  dem  Einbringen  in  eine  neue  Menge  Zuckerwasser 
eine  weitere  Entwicklung  und  Bildung  neuer  Zellen 
möglich  machen.  Er  widerlegt;  dafs  bei  der  Gährung 
von  reinem  Zuckerwasser  die  zugesetzte  Hefe  zum  Theil 
zerstört  werde,  bei  der  Gährung  einer  aufser  Zucker  auch 
stickstoffhaltige  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  hin- 
gegen an  Menge  zunehme.  Nach  ihm  ist  das  Gewicht 
der  Hefe  nach  der  Vergährung  von  reinem  Zuckerwasser 
-|-  dem  der  stickstoffhaltigen  Extractivsubstanz;  welche  aus 
der  Hefe  stammt  und  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  ge- 
löst ist;  stets  (um  1;2  bis  1;5  pC.  vom  Gewicht  des  Zuckers) 
gröfser  als  das  Gewicht  der  ursprünglich  zugesetzten  Hefe; 
und  die  Abnahme  der  Hefe  bei  der  Gährung  von  reinem 
Zuckerwasser  nur  dann  scheinbar  eintretend,  wenn  man 
viel  Hefe  zusetzte  und  von  dieser,  sich  ein  gröfseres  Ge- 
wicht löste  als  das  der  sich  in  derselben  Zeit  bildenden 
Hefekügdchen  ist;  bei  der  Vergährung  von  Zuckerwasser; 
welches  eiweifsartige  Substanzen  enthielt,  wurde  der  Ge- 
wichtszuwachs  neugebildeter  Hefe  und  löslicher  Substanz 
selbst  etwas  kleiner  (etwa  1  pC.  vom  Gewichte  des  Zuckers 
betragend)  gefunden;  Pasteur  betrachtet  den  Vorgang 
unter  beiderlei  Umständen  als  wesentlich  denselben,  und 
die  geringe  Verschiedenheit  in  dem  Zuwachs  an  Hefe 
als  darauf  beruhend,  dafs  die  in  einer  Flüssigkeit  mit 
reichlicherem  Stickstoffgehalt  sich  bildenden  Hefekügelchen 
kräftiger  wirken   und  bei  gleichem  Gewicht  mehr  Zucker 
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zersetzen,  als  die  in  weniger  NahrungsstofI  für  die  Ent- 
Wickelung  der  Hefepflanze  bietender  FlüBsigkeit  sich  bil- 
denden. Die  zu  reinem  Zuckerwasser  gesetzte  Hefe  lebt 
in  diesem  auf  Kosten  des  Zuckers  und  der  in  ihr  selbst 
enthaltenen  stickstoffhaltigen  und  unorganischen  Substanzen; 
dafs  in  einer  einen  Ueberschufs  T:on  Zucker  enthaltenden 
Flüssigkeit  die  Gährnng  fast  ins  Unbestimmte  andauern 
kann,  erklärt  sich  daraus^  dafs  die  älteren  Hefekügelchen 
den  in  unlöslicher  Form  in  ihnen  enthaltenen  Stickstoff 
allmälig  wieder  in  Form  löslicher  Substanzen  in  die  Flüs- 
sigkeit treten  lassen ;  welcher  dann  wieder  den  sich  neu 
bildenden  Hefekügelchen  als  Nahrung  dienen  kann.  Während 
der  Gährung  vermindert  sich  der  Stickstoffgehalt  der  Hefe 
einmal  in  Folge  der  Zunahme  derselben  auf  Kosten  des 
stickstofffreien  Zuckers,  dann  auch  in  Folge  der  Löslich- 
keit gewisser  stickstoffhaltiger  Substanzen  der  Hefe.  — 
Von  Pasteur's  weiterer  Untersuchung,  dafs  bei  jeder 
geistigen  Gährung  ein  Theil  des  Zuckers  durch  die  Heie 
zu  Cellulose  und  zu  Fett  assimilirt  wird,  sind  die  wesent- 
lichen Besultate  schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte 
mitgetheilt  worden;  ebenso  auch,  dafs  bei  der  Einwirkung 
der  Hefe  auf  sehr  kleine  Mengen  Zucker  nach  der  Verzehmng 
des  letzteren  die  Entwickelung  der  jüngeren  Hefekügelchen 
noch  auf  Kosten  der  älteren  fortdauert  ^  und  dann  mehr 
Alkohol  und  Kohlensäure  erhalten  wird  als  dem  Gewicht 
des  vergohrenen  Zuckers  entspricht. 

Pasteur  schliefst  seine  Abhandlung  mit  Anwendun- 
gen einiger  der  gefundenen  Resultate  für  die  ErkenntnÜs 
der  Zusammensetzung  verschiedener  gegohrener  Flüssig- 
keiten ,  und  beschreibt  namentlich  das  von  ihm  angewen- 
dete Verfahren,  das  Gljcerin  und  die  Bemsteinsänre  im 
Wein  nachzuweisen  und  zu  bestimmen.  Die  Besultate 
sind  auch  schon  früher  mitgetheilt  worden. 
B.g.oiucoM-         Berthelot  (1)  bestreitet,  dafs  die  Umwandlung  des 

(1)  Compt.  rend.  L,  980;  Inatit  1860,  203;  J.  phMm.  [8]  XXXVIII, 


Holzfaser;  Stärkmehl;  Gummi;  Zuckerarten.  519 

Bohrzttcken  zu  Ghicose  (umgewandeltem  Zucker)  bei  der *SiJ'J;;j^ 
geiBtigen  Gährung  etwas  Accessorisches  sei  und  auf  der 
Einwirkung  der  .sich  bildenden  Bemsteinsäure  beruhe  (wie 
dies  Fasteur  annahm;  ygl.  S.  515);  er  betrachtet  viel- 
mehr jene  Umwandlung  als  auf  einer  eigenthümlichen 
s.  g.  Glttcose '  Gährung  beruhend.  Durch  vergleichende 
Versuche  über  die  Einwirkung  der  Bierhefe  und  die  der 
Bemsteinsäure  auf  Bohrzucker  zeigt  er^  dafs^  während  in 
einer  Bohrzuckerlösung  bei  der  durch  Hefe  eingeleiteten 
Gährung  sehr  viel  umgewandelter  Zucker  entsteht,  sich 
letzterer  innerhalb  derselben  Zeit  nur  in  verschwindend 
kleiner  Menge  in  eben  so  verdünnter  Zuckerlösung  bildet; 
welche  init  mehr  Bemsteinsäure  versetzt  ist;  als  aus  der 
darin  enthaltenen  Quantität  Eohrzucker  bei  der  Gährung 
desselben  entstehen  kann.  Auch  in  (durch  zugesetztes 
zweifach-kohlens.  Natron)  alkalischer  Lösung  von  Bohrzucker 
bildet  sich  bei  der  durch  Bierhefe  eingeleiteten  (unter 
diesen  Umständen  langsamer  eintretenden)  geistigen  Gäh- 
mng  erheblich  viel  umgewandelter  Zucker.  Berthelot 
betrachtet  es  hiernach  als  bewiesen;  dafs  nicht  eine  Säure 
sondern  die  Bierhefe  selbst  die  Umwandlung  des  Zuckers 
bewirkt;  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  dieses  Vermögen 
der  Bierhefe  als  Ganzes  oder  einem  ihrer  Bestandtheile 
zukommt;  stellte  er  folgende  Versuche  an.  Die  durch 
2iertheilen  von  Bierhefe  in  der  zweifachen  Menge  Wasser; 
mehrstündiges  Stehenlassen  in  der  Kälte  und  Filtriren 
erhaltene  Flüssigkeit  bewirkt,  zu  Bohrzuckerlösuug  gesetzt 
welcher  etwas  zweifach-kohlens.  Natron  beigemischt  ist;  die 
Umwandlung  des  Zuckers,  ohne  dafs  die  Lösung  sauer 
würde;  geistige  Gährung  tritt  hierbei  nicht  ein.  Das  von 
Berthelot  in  solcher  Flüssigkeit  angenommene  Ferment, 
welches  die  Umwandlung  des  Zuckers  bewirkt,  läfst  sich 
nach  ihm  durch  Mischen  jener  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen 

SB;  R^p.  ohim.  pure  II,  272;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  458;  Chem. 
Centr.  1860,  606. 
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®  5,jJ^J;';j^- Volum  Alkohol  in  Form  weifser  Flocken  ausftUen^  die 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  eine  gelbe  homartige  Masse  bilden ; 
diese  besteht  aus  einer  Ton  Berthelot  der  Diastase  oder 
dem  Pancreatin  verglichenen^  in  Wasser  wieder  löslichen, 
durch  Erhitzen  und  durch  Salpeters&ure  coagulirbaren  stick- 
stoffhaltigen Substanz,  von  welcher  1  Th.  50  bis  100  Th. 
Eohrzucker  umwandelt  (durch  das  Waschen  mit  Alkohol» 
das  Austrocknen  u.  s.  w.  werde  die  Wirksamkeit  dieser 
Substanz  auf  Rohrzucker  etwas  geschwächt).  Es  scheint 
dieses  Ferment  sich  aus  der  Hefe  selbst  zu  bilden;  nach 
noch  so  langem  Auswaschen  der  Hefe  giebt  diese,  wenn 
sie  noch  nicht  verdorben  ist,  an  mit  ihr  während  einiger 
Zeit  in  Berührung  befindliches  Wasser  s.  g.  Glucose- 
Ferment  ab.  —  Berthelot  bestreitet,  dafs  die  Einwir- 
kung der  Hefepflanze  auf  den  Zucker  wesentlich  auf  der 
Entwickelung  der  ersteren,  in  dem  von  Pasteur  (S.  516) 
vertheidigten  Sinne,  beruhe ;  die  Hefe  wirke  vielmehr  durch 
die  Fermente,  welche  sie  zu  secerniren  die  Fähigkeit  habe, 
und  deren  Secretion  der  der  Diastase  durch  keimende  Gerste, 
des  Emulsins  in  Mandeln,  des  Pancreatins  in  der  Pancreas- 
drüse  und  des  Pepsins  im  Magen  vergleichbar  sei;  der 
lebende  Organismus  wirke  nicht  selbst  als  Ferment,  son- 
dern erzeuge  Fermente ,  und  diese  üben ,  wenn  löslich, 
auch  von  dem  Organismus  getrennt  und  von  der  Lebens- 
thätigkeit  desselben  unabhängig  ihre  Wirkungen  aus;  be- 
sondere Fermente  können  allerdings  vorzugsweise  oder 
ausschliefslich  durch  einzelne  bestimmte  Organismen  her- 
vorgebracht werden. 

Pasteur  (1)  hat  auf  diese  Betrachtungsweise  mit  der 
Bemerkung  entgegnet,  dafs  die  Ausdehnung  des  Begrifls 
Ferment  auf  solche  Stofie,  welche  einfach  den  Rohrzucker 


(1)  Compt.  rend.  L,   1088;    Instit.  1860,  204;   B^p.  ohim.  pare  II, 
273;  Bull.  soo.  chim.,  s^ance  du  8  Juin  1860. 
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ZU  umgewandeltem  Zucker  werden  lassen  können  und 
wozu  z.  B.  auch  alle  Säuren  zu  rechnen  wären^  ungerecht- 
fertigt^ jener  Begriff  yielmehr  auf  solche  Substanzen, 
welche  wahre  Gährungserscheinungen  einleiten ,  zu  be- 
schränken sei. 

lieber  die  Bildung  von  Traubensäure  aus  Dulcin 
vgl.  S.  249.  —  B^champ  (1)  nimmt  von  dieser  Beobach- 
tung Carlet's  AnlaTs,  auf  seine  eigenen  früheren  Unter- 
suchungen über  die  Umwandlung  der  Holzfaser  und  seine 
Schlufsfolgerung;  es  lassen  sich  optisch-unwirksame  Sub- 
stanzen zu  optisch-wirksamen  umwandeln  (2),  hinzuweisen. 
Zugleich  macht  er  yorläufige  Mittheilung  über  einige  von 
ihm  dargestellte;  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stärkmehl;  Dextrin,  Qummi  und  Dulcin  entstehende  Sub- 
stanzen. Wir  fuhren  hier  nur  kurz  an,  dafs  sich  nach 
B^champ  durch  Lösen  von  1  Th.  Stärkmehl-Dextrin  in 
5  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  Zusatz  eines  dem  der 
Salpetersäure  fast  gleichen  Volums  Schwefelsäure  eine  als 
zäher  Niederschlag  sich  ausscheidende  Verbindung  erhalten 
läfst,  welcher  er  die  Formel  CuHsOs,  2NO5  beilegt  und 
die  sich  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  90pro- 
centigem  Alkohol  löse;  Holzdextrin  (3)  gebe  in  derselben 
Weise  eine  ähnliche,  in  90procentigem  Alkohol  wenig,  in 
ätherhaltigem  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz;  Gummi 
durch  Zusammenreiben  mit  der  dreifachen  Menge  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  der 
schleimigen  Lösung  eine  Ausscheidung  Ci8H90c),N05,  und 
durch  Lösen  von  1  Th.  Gummi  in  5  Th.  kalt  gehaltener 
rauchender  Salpetersäure,  Zusatz  von  3  Th.  Schwefelsäure- 
hydrat und  dann  von  viel  Wasser  eine  Ausscheidung  CimH^Os, 
2NO5.  Diese  Nitrosubstanzen  sind  amorph;  krjstallisirbare 
Froducte  erhielt  aber  B^champ  durch  die  Einwirkung  der 


(1)  Gompt.  rend.  LI,  255;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,259;  J.pr.  Chem. 
LXXXII,  120;  im  Ause.  R^p.  ohim.  pure  II,  478.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1856,  674.  —  (3)  Vgl  daselbst 
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Dalcin. 


Salpetersäure  auf  Dulcin.  Löst  man  1  Th.  Dnlcin  in  5  Th. 
Salpetersäure,  setzt  10  Schwefelsäurehydrat  zu  und  giefst 
dies  Gemische  sofort  in  das  10-  bis  löfiiche  Vol.  Wasser, 
so  scheidet  sich  eine  halbflüssige,  dann  butterartig  er- 
starrende Masse  aus,  die  aus  96procentigem  Alkohol  in 
farblosen,  bei  85^,5  schmelzenden  Nadeln,  nach  Bechamp 
C6H4O8,  3NO5;  krystallisirt;  diese  entwickeln  stetig  Sal- 
petersäuredämpfe und  werden  zuletzt  (namentlich  bei  30 
bis  45«)  zu  C6H5O4,  2  NOs,  welche  Verbindung  (die  Bü- 
dung  derselben  ist  weiter  nicht  erläutert)  in  Alkohol  we- 
niger leicht  löslich  sei  als  die  Yorhergebende,  und  bei  120 
bis  130«  schmelze.  Durch  Einwirkung  von  Eisenoxjdul- 
salzen  auf  diese  Nitroderivate  des  Dulcins  werde  stickstoff- 
freie Substanz  regenerirt;  doch  wurde  nicht  ktystalliair- 
bares  Dulcin,  sondern  ein  unkrystallisirbarer,  vielleicht 
Dulcinan  (1)  enthaltender  Syrup  erhalten. 

Mimiüt.  Backhaus  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  Mannit 

veröffentlicht.  Mannit  reducirt  nicht  das  Eupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung,  wohl  aber  bewirkt  Mannitan  (3)  rasch 
Beduction.  Durch  Behandlung  des  reinen  Mannits  in  der 
Weise,  wie  Lieb  ig  (4)  für  die  künstliche  Bildung  der 
Weinsäure  verfuhr,  mit  Salpetersäure  wurde  Oxalsäure  mit 
wenig  Zuckersäure,  aber  keine  Weinsäure  erhalten;  doch 
betrachtet  es  Backhaus  als  wahrscheinlich,  dafs  der 
Mannit  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auch  Weinsäure 
geben  kann.  Setzt  man  eine  concentrirte  Mannitlösung  zu 
Platinschwarz,  so  dafs  eine  taigige  Masse  entsteht,  so  bildet 
sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  eine  Säure,  unter  Auf- 
treten eines  an  den  der  Valeriansäure  erinnernden  Geruchs ; 
bei  Zutreten  von  Sauerstoff  entwickelt  sich  Kohlensäure 
aus  der  Masse  und  diese  nimmt  einen  essigartigen  Geruch 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  506.  —  (2)  Aus  N.  Kepert.  Phurm.  IX,  291 
in  J.  pharm.  [S]  XXX VUl,  318.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  655.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1859,  282. 
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an;  es  bildet  sich  eise  unkrystaUisirb^e,  durch  einfach- 
essigB.  Bleioxyd  fallbare  Säure,  deren  EntBtehnng  in  dieser 
Weise  Döbereiner  bereits  wahrgenommen  hatte.  Bei 
Behandlung  mit  einem  Gemische  von  Manganhyperoxyd 
und  Schwefelsäure  giebt  der  Mannit  Ameisensäure  und 
Acrolein.  War  der  Mannit  nicht  sorgfältigst  gereinigt,  so 
enthält  er  eine  schleimige  Substanz,  welche  durch  Salpeter- 
säure zu  Schleimsäure  umgewandelt  wird.  —  Die  Manna 
enthält  aufser  dem  Mannit  auch  Glucose  und  diese  häuft 
sich  bei  der  Darstellung  des  Mannits  in  den  alkoholischen 
Flüssigkeiten  an. 


A.  y.  Planta  (1)  hat;  als  einen  Beitrag  zur  Keimungs- 
geschichte  des  Maiskorns;  Bestimmungen  mitgetheilt  über 
die  Zusammensetzung  A  ganz  reifer,  gleichmäfsig  ausge- 
suchter Maiskörner;  die  in  mäfsig  gutem  Boden  gewachsen 
wareu;  B  solcher  Maiskörner;  nachdem  sie  so  weit  gekeimt 
waren;  dafs  das  Würzelchen  50  bis  60"°,  das  Stengelchen 
10  bis  15""  lang  war,  und  C  solcher  Maiskörner,  die  in 
der  Keimung  einen  Schritt  weiter  vorgerückt  waren,  so 
dafs  das  Wachsthum  des  ersten  Knotens  der  Pflanze  be- 
gann. Gefunden  wurde,  und  zwar  durchweg  im  Mittel 
mehrerer  (4  bis  14),  nie  bis  zum  Betrage  eines  Procents 
differirender  Bestimmungen,  fUr  lufttrockene  Substanz  die 
Zusammensetzung  : 


Wasser  .  , 
Asche  .  .  , 
Zellstoff  . 
Fett  ,  .  . 
Zucker*)  .  . 
Stttrkmehl  ••) 
Albuminate 


18,60 

11,47 

1,59 

2,61 

2,47 

1,96 

6,29 

3,94 

5,61 

7,95 

67,94 

59,07 

12,60 

13,10 

12,04 

2,45 

2,59 

3,97 

17,79 

47,75 

13,41 


*)  und  Dextrin*  —  **)  ans  der  Differenz. 


(1)  -Jahresber.  d.  natnrforsch.  Gesellsch.  Qraabündens,  neue  Folge» 
V.  Jahrg.,  180 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXV,  332. 


Keimen. 
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Planta    discutirt  auf  Grund   dieser  Zahlen  die 
dem  Keimen  des  Maiskorns  vor  sich  gehenden  Ver&nd^imgen 
in  dem  Gehalte  desselben  an  einzelnen  Bestandtheilen. 
'•TttTkn'  Ueber  die  Untersuchnngsmethoden  bei  Vegetationsrer- 

i">c-  suchen,  speciell  bezüglich  der  Frage  ob  Landpflanzen  sich 
in  Wasser,  welches  Nährstoflfe  gelöst  enthält,  entwickeln 
können,  haben  W.  Knop  (1)  und  J.  Sachs  (2)  An&atse 
veröffentlicht,  auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können. 
Lawes,  Gilbert  und  Pugh  (3)  haben  über  ihre 
Untersuchungen  bezüglich  der  Quellen  des  Stickstoffge- 
haltes der  Pflanzen  und  namentlich  der  Frage,  ob  die 
Pflanzen  freien  Stickstoff  zu  assimiliren  Yermögen,  jetzt 
etwas  eingehendere  Mittheilungen  gemacht  (4).  Sie  liefsen 
in  Boden,  der  von  organischen  Substanzen  frei  (meistens 
bei  Luftzutritt  geglüht,  nach  dem  Glühen  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschen,  dann  nochmals  geglüht  war;  seltener 
wurde  ausgewaschener  und  geglühter  Bimsstein  angewendet) 
und  mit  der  Asche  der  betreffenden  Pflanze  gemischt  war, 
Pflanzen  keimen  und  sich  entwickeln,  unter  Anwendung 
von  reinem  Wasser  zum  Befeuchten,  und  unter  einer 
mittelst  Quecksilber  abgesperrten  Glasglocke,  in  einer  von 
Ammoniak  und  Salpetersäure  befreiten  Atmosphäre,  welcher 
täglich  reine  Kohlensäure  zugeleitet  wurde.  Unter  den 
durch  die  genannten  Forscher  gefundenen  Eesultaten  heben 
wir  zunächst  hervor,  dafs  sie  die  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure unter  Sauerstoffentwickelung  durch  wachsende  Pflan- 
zentheile  im  Sonnenlicht,  die  Verzehrung  von  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  durch  solche  Pflanzentheile 
im  Dunkeln  bestätigt  fanden ;  dafs  das  Beductionsvermögen 
gewisser  Bestandtheile  hinlänglich  grofs  sei,  um  nach 
Verzehrung   alles   in   den   Zellen    enthaltenen   Sauerstoffs 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  821.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  87$. 

—  (8)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  544;    Phil.  Mag.  [4]  XXI,  621;    Boas- 
singault'fl  Agronomie,  chimie  agrieole  et  physiologie,  3.  6d,,  II,  347. 

—  (4)  Frohere  Mittheilungen  vgl.  im  Jahresher.  f.  1857, 512 ;  f.  1S5S,  509. 
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eine  Zeit  lang  Wasser  zu  zersetzen,  unter  Bildung  von  ^ 
Kohlensäure  und  Entwickelung  von  freiem  Wasserstoff; 
dafs  die  Ueberftthrung  von  freiem  Stickstoff  in  die  Form 
von  gebundenem  bei  dem  Vegetationsprocefs,  z.  B.  die 
Bildung  von  Salpetersäure  durch  etwa  auftretendes  Ozon  (1); 
oder  von  Ammoniak  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand; nicht  wahrscheinlich  sei.  Bezüglich  der  Frage, 
woher  der  Stickstoffgehalt  der  Pflanzen  stammt,  fanden 
die  genannten  Forscher  bei  zahlreichen  Versuchen  über 
die  Entwickelung  von  Graminaceen  und  von  Leguminosen 
unter  den  oben  angegebenen  Umständen  Nichts,  was  für 
eine  Assimilation  von  freiem  Stickstoff  spräche ;  sie  machen 
darauf  aufmerksam,  dafs,  während  auch  ihre  Versuche  gegen 
die  Assimilation  des  freien  Stickstoffs  durch  die  Pflanzen 
sprechen,  andererseits  der  Stickstoffgehalt,  welcher  in  den 
auf  einer  gewissen  Fläche  wachsenden  Pflanzen,  nament- 
lich Leguminosen,  enthalten  ist,  sich  nicht  genügend  aus 
der  denselben  nachweisbar  zukommenden  Menge  von  ge- 
bundenem Stickstoff  erklären  läfst 

C.  A.  Cameron  (2)  beschreibt  in  einem  Aufsatz  über 
die  Quellen  des  Stickstoffgehaltes  der  Pflanzen  Versuche, 
wonach,  aufser  Harnstoff  (3),  cyanurs.  Kali  und  cjanurs. 
Natron,  auch  salpetrigs.  Kali  und  Ferrocyankalium  den 
Pflanzen  assimilirbaren  Stickstoff  zuführen  können. 

Garreau  (4)  hat  erörtert,  wie  wichtig  für  die  Pflan-  üeberdi« 

,  •        ,        unorgani- 

zenphysiologie  bezüglich  der  Untersuchung  der  unorgani-  •«>>«"  Be- 
sehen Bestandtheile  der  Pflanzen  die  genaue  Unterscheidung  ^^'  ^fl««««"- 
der  einzelnen  Organe  ist,  unter  Darlegung  seiner  Ansichten 
darüber,   wie  der  Gehalt  an  unorganischen  Substanzen  in 
den  verschiedenen  Organen  und  mit  dem  Alter  derselben 
yarlirt. 

(1)  Versuche,  wo  ozonhaltige  Luft  l&ogere  Zeit  über  Gartenerde, 
poröse  und  alkalische  Substanzen  geleitet  wurde,  ergaben  keine  Bildung 
von  Salpetersäure.  Vgl.  Jahresber.  I.  1856,  318;  f.  1866,  807.  — 
(2)  Chem.  News  II,  146.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867 ,  618.  — 
(4)  Compt.  rend.  L,  26 ;  Instit  1860,  18. 
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nn^««i*  Corenwinder   (1)   hat   Untersuchungen    über   die 

rt*ndii.!iio  Wanderungen  des  Phosphors  in  den  Pflanzen  veröfentlicht ; 
dar  pfl«n.en.  ^^  kouimt  ZU  folgeudeu  Resultaten.  Die  Asche  junger 
Pflanzen  sei  immer  reich  an  Phosphorsäure,  nach  dem 
Reifen  der  Samen  oder  Früchte  enthalten  aber  die  Stengel 
und  die  Blätter  keine  oder  nur  wenig  Phosphorsäure.  Die 
Phosphorsäure  sei  in  den  Pflanzen  in  Verbindung  mit  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  enthalten;  bei  dem  Lösen  der 
letzteren  durch  Wasser  oder  eine  andere  Flüssigkeit  gehen 
zugleich  auch  phosphors.  Salze  in  Lösung,  während  bei 
der  durch  Eintauchen  der  Pflanzen  in  siedendes  Wasser 
bewirkten  Coagulimng  der  stickstoffhaltigen  Substanz  auch 
die.  phosphors.  Salze  gebunden  werden.  Die  stickstofifireien 
Pflanzentheile  enthalten  auch  keine  Phosphorsäure,  und 
gewöhnlich  fehle  diese  auch  in  den  von  Pflanzen  secemirten 
Substanzen,  wie  Manna  und  Gummi.  An  Felsen  wachsende 
Meerespflanzen  enthalten  erheblich  viel  phosphors.  Salze, 
dwen  Säure  nur  aus  dem  Meerwasser  stammen  könne; 
doch  untersuchte  Corenwinder  dieses  Wasser  und  den 
Kesselstein  aus  Seedampfschiffen  vergeblich  auf  Phosphor- 
säure  (2).  Im  Pollen  der  Blumen  (namentlich  der  weifsen 
Lilie)  und  den  Sporen  der  Krjptogamen  seien  erhebliche 
Mengen  Phosphorsäure  enthalten. 

Nach  A.  J.  Weiss  und  J.  Wiessner's  (3)  mikro- 
chemischen Untersuchungen ,  wo  auf  Pflanzenschnitte  mit 
Schwefelcyankalium  in  weingeistiger  Lösung  reagirt  wurde 
(zuerst  mit  dieser  Lösung  für  sich ,  und  dann  mit  Zusatz 
▼on  Salzsäure;  oder  nach  Anwendung  von  Chlorwasser 
oder  Salpetersäure);  läfst  sich  das  Eisen  im  Pflanzenkörper 
immer  nur  in  zwei  Formen  nachweisen,  als  in  Wasser  un- 
lösliche  Oxjdverbindung    oder  als   unlösliche  Oxjdulvei^ 


(1)  Aan.  oh.  phys.  [8]  LX,  105;  Chem.  News  II,  306,  281,  264; 
im  Avsz.  InBtit.  18S0,  202;  die  ScUaikfolgerangen  Compt  rend.  L, 
1186;  Zeiiaohr.  Chem.  Phmrm.  1860,  681.  —  (2)  YgL  Jahresber.  f.  1660, 
621.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  276. 
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bindungy  und  ist  es  in  Form  solcher  nnlöslicher  Verbin- 
dungen sowohl  in  der  Membran  als  im  Inhalte  der  Zellen 
erkennbar. 

Salm-Horstmar  (1)  beobachtete  bei  einer  Gersten- 
pflanze, welche  in  Quarzpulver,  4em  verschiedene  als  wahr- 
scheinliche Nährstoffe  der  Pflanze  betrachtete  aber  diese  nach 
früheren  Versuchen  nicht  bis  zur  Fruchtbildung  bringende 
Substanzen  zugesetzt  waren  ^  wuchs  und  einmal  mit  u.  a. 
eine  Spur  salpeters.  Lithion  enthaltendem  Wasser  begossen 
worden  war,  dafs  die  Pflanze  sich  bis  zur  Fruchtbildung 
entwickelte;  und  schliefst;  dafs  Lithion  wenigstens  Ein  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  nothwendiger  Stoff  sein  muTs. 

Fremy  (2)  hat  eine  erste  Mittheilung  über  den  als  "*"*"'^- 
Latex  bezeichneten  Saft  der  Pflanzen  und  die  der  Bildung 
▼on  Zellen  vorangehende,  als  Cambium  benannte  gallertartige 
Substanz  gemacht.  Er  betrachtet  den  absteigenden  Saft 
als  ein  Gemenge  verschiedener  Flüssigkeiten,  deren  einige 
Secretionen  der  Pflanzen  enthalten,  andere  zur  Bildung 
von  Pflanzentheilen  dienen.  Li  den  in  Entwickelung  be- 
griffenen Theilen  des  Pflanzenorganismus  kommt  nach 
Fremy  ein  für  diese  Entwickelung,  namentlich  die  Bil- 
dung des  Gambiums  das  Material  bietender,  in  seiner 
Zusammensetzung  den  sich  neubildenden  Organen  nahe 
stehender  Saft  vor,  welchen  Fremy  als  albuminführenden 
Latex  bezeichnet  und  welcher,  in  glücklichem  Falle,  ziem- 
lich rein  austritt,  wenn  man  in  das  der  Epidermis  nahe- 
gelegene in  Bildung  begriffene  Pflanzengewebe  einen 
schwachen  Einschnitt  macht  Dieser  Saft  (im  Wesentlichen 
mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  aus  den  Blattstielen 
von  Colocasia  odora  und  dem  Bananenbaum,  den  Stengeln 
von  Stephanotis  und  Tanghinia,   den  Wurzeln  von  Arum 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  642.  Ueber  frohere  Versuclie  Desselben  vgl. 
Jahiesber.  f.  1864,  784;  f.  1855,  851;  f.  1858,  506.  —  (2)  Gorapt.  rend. 
LI,  647;  Instit.  1860,  864;  Phann.  J.  Trans.  [2]  II,  476;  im  Avsb. 
B^p.  cbim.  pure  II,  480. 
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pflMMüMft.  mij  jßuj  Parenchym  des  Kürbis)  gerinnt  vollständig  beim 
Erhitzen  oder  bei  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  oder 
Gerbsäure ;  er  zeigt  gewöhnlich  die  Alkalinität  des  Serums 
oder  des  Albumins  aus  Eiern;  er  läfst  beim  Eintrocknen 
einen  13  pC.  betragenden ,  fast  ganz  aus  Albumin  beste- 
henden Eückstand  (das  Blutserum  und  die  Milch  sind  nicht 
reicher  an  Albumin);  und  er  giebt  eine  gröfstentheib  aus 
den  Chlorverbindungen  und  kohlens.  Salzen  der  Alkalime- 
talle bestehende  Asche. 

Ueber  die  zur  Ernährung  dienenden  Fflanzensäfte  hat 
auch  Chat  in  (1)  Untersuchungen  veröffentlicht,  aus  wel- 
chen er  namentlich  folgert,  dafs  in  den  sich  bildenden  oder 
in  Entwickelung  begriffenen  Pflanzengeweben  eine  erheb- 
liche Menge  eines  farblosen  neutralen  stickstoffhaltigen; 
nicht  coagulirbaren  Körpers  enthalten  sei.  Dieser  Körper 
sei  farblos  in  den  lebenden  Geweben,  bräune  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Luft  in  den  abgestorbenen  oder  abstei^ 
benden  Geweben,  entwickele  Kohlensäure  bei  dieser  Bräu- 
nung, werde  vor  der  Einwirkung  der  Luft  durch  die  un- 
organischen und  durch  die  meisten  Pflanzensäuren  geschützt^ 
werde  unter  Kohlensäureentwickelung  sehr  rasch  bei  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Alkalien  gebräunt,  sei  die  aus- 
schliefsliche  Ursache  der  Bräunung  der  herbstlichen  und 
der  abgestorbenen  Blätter  im  Allgemeinen,  wirke  auch 
mit  bei  dem  Gelb-  und  dem  Rothwerden  einiger  Blätter 
im  Herbst. 

Ueber  den  Milchsaft  der  Jatropha  Gurcas  L.  und 
darin  sich  zeigende  Zell enkrystalloide  hat  H.  Karsten  (2) 
Mittheilungen  gemacht. 

Karsten  (3)  hat  ferner  in  einer  Abhandlung  über 
die  Veränderungen  der  chemischen  Constitution  derPflanjsen- 


(1)  Compt.  rend.  LI,  810;  Instit.  1860,  395;  im  Ansz.  R^p.  chim. 
appliqu^e  II,  886.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  614.  <-  (8)  Pogg.  Ann. 
CIX,  640. 
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Zelleiimembran  die  Formveränderungen  der  Elementarorgane 
der  Pflanzen  bei  der  Umbildung  der  Cellulose  und  ver^ 
wandter  Kohlehydrate  zu  Balsamen;  Wachs  und  Harz 
beschrieben. 

Badlkofer  (1)  hat  eigenthümliche,  in  ihren  Reac- j^'^**^«^^;» 
tionen  den  Proteinkörpern  gleichende  Krystalle  in  den 
Zellkernen  von  Lathraea  Bquamaria  gefunden.  Dieselben 
lösen  sich  nach  seiner  mikrochemischen  Untersuchung  in 
Wasser,  femer  in  Glycerin,  ätzendem  Ammoniak,  Kali- 
lauge, Barytwasser,  in  den  kohlens.  Alkalien,  in  der  Eegel 
auch  in  anderen  Alkalisalzen,  langsamer  in  Essigsäure 
und  Phosphorsäure.  Durch  eine  Lösung  von  Jod  in  wäs- 
serigem Jodkalium  werden  sie  gelbbraun  gefärbt ;  Alkohol 
bringt  sie  zum  Goaguliren  und  macht  sie  auch  in  den 
übrigen  Flüssigkeiten  unlöslich;  ähnlich  wie  Alkohol  wirkt 
Siedehitze  auf  die  Krystalle;  Schwefelsäure  verwandelt 
sie  in  eine  bald  braune  und  zuletzt  einen  Stich  ins  Violette 
zeigende  Masse;  Zucker  und  Schwefelsäure  bewirken  eine 
intensiv  und  rein  carminrothe  Färbung;  Salzsäure  löst  die 
Krystalle,  besonders  die  coagulirten,  meist  mit  violetter 
Farbe  auf;  Salpetersäure  erzeugt  eine  gelbe  Masse;  das 
Milien'  sehe  Reagens  (salpetrige  Säure  enthaltendes 
Salpeters.  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalz)  färbt  braun- 
roth;  Quecksilberchlorid  coagulirt  und  ähnlich  wirken  Sal- 
peters. Silberoxyd  und  mehrere  andere  Metallsalze.  Badl- 
kofer vergleicht  diese  Krystalle  mit  denen  des  s.  g. 
Hämatokrystallins  (2),  den  Aleuronkrystallen  (3)  und  den 
Dotterplättchen  (Ichthin-,  Ichthidin-  nnd  Emydinkry stal- 
len) (4) ;  er  betrachtet  es  als  erwiesen,  dafs  es  Substanzen 
von  proteinartiger  Zusammensetzung  giebt,  welche  kry- 
stallisationsfähig  sind. 


(1)  üeber  Krystalle  proteinartiger  Körper  pflanzUohen  und  thieri- 
Bchen  Unpnmga,  Leipzig  1859;  im  Ausz.  VierteljahrBsohr.  pr.  Pharm. 
IX,  804.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  702  f.;  f.  1853,  594  ff.;  f.  1854, 
692.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  491.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  685  ff. 
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Untersuchungen  über  Proteiukrystalle  in  den  Kartof- 
feln hat  F.  Cohn  (1)  mitgetheilt.  Die  unter  der  Korb 
schale  liegenden  äufsersten  stärkmehlfreien  Zellen  der  Bin- 
densehicht  lassen  am  Leichtesten  solche  Krystalle  erkennen. 
Letztere  erschienen  unter  dem  Mikroscop  als,  oft  sehr 
scharf  ausgebildete ,  durchsichtige  Würfel  ^  die  bei  begin- 
nender Lösung  und  namentlich  Einwirkung  des  Wassers 
Zerklüftung  parallel  den  Würfelflächen  zeigen,  durch  eine 
Lösung  von  Jod  in  wässerigem  Jodkalium  gelb  bis  braun, 
durch  ammoniakalische  Carminlösung  roth  gefärbt,  durch 
Ammoniak  von  aufsen  nach  innen,  durch  Essigsäure  yon 
innen  nach  aufsen  angegriffen  und  gelöst,  durch  concen- 
trirte  Kalilauge  gelb  gefärbt  und  zu  kugeligen  dichten 
Tropfen  umgewandelt,  aber  erst  nach  Zusatz  von  Wasser 
gelöst  werden,  auch  in  Kalkwasser  löslich  sind.  Mineral- 
säuren wirken,  anscheinend  je  nach  der  Concentration, 
auf  die  Krystalle  in  sehr  verschiedener  Weise  ein,  bald  sie 
aufquellen  lassend  und  lösend,  bald  sie  zu  dichten,  sich 
nur  langsam  lösenden  Tropfen  umwandelnd ;  Salpetersäure 
färbt  diese  Tropfen  citrongelb,  rohe  Salzsäure  bewirkt 
violette  Färbung;  Zucker  und  Schwefelsäure  geben  mit 
den  Krjstallen  rothe,  das  Milien 'sehe  Beagens  intensiv 
ziegelrothe  Färbung.  Glycerin  wirkt  auf  die  Krystalle 
fast  wie  Ammoniak  ein.  Siedendes  Wasser  coagulirt  die 
Krystalle  und  macht  sie  unlöslich  in  Ammoniak  und  in 
Essigsäure.  Cohn  bespricht  noch  die  Form  dieser  Kry- 
stalle, welche  er,  wenn  sie  auch  schwache  Einwirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  zeigen,  als  unzweifelhaft  dem  regu- 
lären System  zugehörig  betrachtet.  Er  hebt  noch,  als 
für  solche  Proteinkrystalle  besonders  eigenthümlich,  hervori 
dafs  sie  ganz  ebenso  für  Flüssigkeiten  permeabel  und  der 
Diffusion  unterworfen  seien,  wie  die  Zellmembran  und  die 
Stärkmehlkörner. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  129;   im  Aass.  B^p.  ohim.  pure  ü,  488. 
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J.   BacoD   (1)   hat  über  die  in    der  Höhlunfi:   voii^**'">*'fV"' 
CocosQüssen   manchmal  sich  findenden  Concretionen ,   die  .^"»'irü'!!! 
8.  g.  Cocosnufs-Perlen;  Mittheilung  gemacht     Eine  solche 
Concretion  fand   er  aus  kohlens.  Kalk  mit  sehr  wenig  or- 
ganischer (anscheinend  eiweifsartiger)  Substanz  bestehend; 
die  Härte  soll  gleich  der  des  Feldspaths  gewesen  sein. 

PI  es  (2)  untersuchte  die  in  dem  Medullargewebe  der 
(auf  den  Inseln  des  ostindischen  Archipels  wachsenden) 
Tectonia  grandU  vorkommenden  Krystallnadeln  und  fand 
darin  neben  2,49  pC.  organischer  Substanz  und  hygrosco- 
pischer  Feuchtigkeit  97,50  phosphors.  Kalk  2  CaO,  HO,  POs 
+  4H0. 

In  Tabaschir  (3)  aus  dem  in  der  Besidentschaft  Bantam 
auf  Java  wachsenden  Bambusrohr  fand  Best  van  Ton- 
ningen (4)  86,387  pC.  in  Kalilauge  lösliche  Kieselsäure, 
0,424  Eisenoxyd,  0,244  Kalk,  4,806  Kali,  0,507  organische 
Substanz,  7,632  Wasser. 

In  einer  Notiz  über  das  Chlorophyll  erinnert  Pfaund-  pi^bung  der 
1er  (5)  zunächst  an  die  von  Hlasiwetz  (6)  ausge- 
sprochene Ansicht,  dafs  die  Farben  der  Pflanzen  von  dem 
Gehalte  der  letzteren  an  dem  Quercitrin,  Aesculin  u.  a. 
ähnlichen  Stoffen  abhängen  können,  welche  unter  dem 
Einflüsse  von  Alkalien,  Luft,  Eisensalzen  u.  a.  verschie- 
dene Farben  erzeugen  können.  Als  dafür  sprechend,  dafs, 
wie  Verdeil  (7)  behauptete,  die  Bildung  des  grünen 
Blätterfarbstoffs  nothwendig  an  das  Vorhandensein  von 
Eisen  geknüpft  ist,  führt  Pfaundler  eine  Beihe  von 
Beobachtungen  S  al  m -  H  o  r  s  t  m  a  r's  (8)  an,  nach  welchen 


(1)  A-ns  d.  ProccediDgs  of  the  Boston  Soc.  of  Nat  Hist  VII ,  290 
in  R^p.  ohim.  appliqu^e  II,  824.  —  (2)  Aus  d.  Natnnrk.  TiJdBchr.  v. 
Nederl.  Indie  XY,  345  in  B^p.  chim.  appliqa^e  U,  71.  —  (3)  Vgl.  Jah* 
resber.  f.  1856,  719.  —  (4)  Aus  d.  Natuurk.  Tijdschr.  v.  Nederl.  Indie 
XIII,  290  in  B^p.  chim.  appUqu^e  II,  141.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY, 
87;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1860,  851;  B^p.  chim.  pnre  III,  28.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1859,  527.  —  (7)  Jahresber.  f.  1851,  574.  ~  (8)  lieber 
die  Nahrung  der  Pflanzen;  Braunschweig  1856. 
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^*?an«n*'  ^^®  gfünc  Fäfbung  von  Pflanzen^  die  in  künstlichem  Boden 
gozogen  wurden^  bei  AuBschlafs  von  allem  Eisen  entschie- 
den benachtheiligt;  bei  Anwesenheit  von  etwas  Eisen  hin- 
gegen normal  war,  nnd  die  Besultate  eigener  Versuche, 
wo  verschiedene  Pflanzen  in  destillirtem,  mit  Kohlensanre 
gesättigtem  Wasser  gezogen  wnrden,  dem  man  Lösungen 
der  Nahrungsstofie  zusetzte ,  und  wo  bei  Ausschlufs  von 
Eisen  entschiedene  Bleichsucht  der  Pflanzen  sich  zeigte. 
In  Beziehung  auf  Sachs'  Ansicht  (1);  dafs  in  den  Pflan- 
zen ein  farbloses  Chromogen,  das  Leukophyll;  vorkomme, 
welches  unter  dem  Einflufs  von  activem  Sauerstoff  zu 
grünem  Chlorophyll  werde,  äuTsert  Pfaundler  die  Ver^ 
muthung,  das  Grünwerden  könne  auf  dem  Uebergang  von 
Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  beruhen,  —  Chlorophyll,  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  des  Saftes  von  Gras  bis  zum 
Sieden,  Ausziehen  des  Coagulums  mittelst  Alkohol,  Lösen 
der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  dun- 
kelgrünen Gallerte  in  Salzsäure,  Fällen  der  filtrirten  Lö- 
sung mit  heifsem  Wasser  und  Auswaschen  der  ausge- 
schiedenen grünen  Flocken,  bildete  nach  dem  Trocknen 
ein  dunkelblaues  Pulver;  das  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
mit  dunkeler,  im  auffallenden  Lichte  fast  blutrother,  im 
durchscheinenden  Lichte  gelbgrüner  Farbe,  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  braungelber ,  in  Salzsäure  mit  grasgrüner 
Farbe  löste,  in  verdünnter  Kalilauge  löslich  war,  in  con- 
centrirter  sich  in  harzigen  Klürapchen  ausschied,  sich 
nicht  ähnlich  wie  das^  Quercetin  spalten  noch  wie  der 
Indigo  reduciren  liefs;  es  war  stickstofifrei,  ergab  0,9  pC. 
Asche,  worin  Eisen  bestimmt  nachweisbar  war,  und,  für 
aschenfreie  Substanz  berechnet,  60,8  pC.  C  und  6,4  H. 
Das  Verhalten  des  mittelst  Eisenchlorid  grün  geerbten 
Quercetins  ergab  sich  mehrfach  verschieden.  Pfaundler 
erinnert  noch,   dafs  es  sehr  verschiedene  grüne  Blattfarb- 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  661. 
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Stoffe  geben   kann  und  man  zur  Annahme  eines  einzigen  ^p^^^* 
Chlorophylls  wenig  berechtigt  ist  (1). 

Fremj  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  grünen 
Farbstoff  der  Blätter  yeröffentlicht;  welcher  nach  ihm  eine 
Mischung  yon  blauem  und  gelbem  Farbstoff  ist  —  Eine 
alkoholische  Lösung  yon  s.  g.  Chlorophyll  giebt;  wenn  mit 
Wasser  in  angemessenem  Verhältnifs  yerdünnt,  den  in  ihr 
enthaltenen  Farbstoff  an  zugesetztes  Thonerdehydrat  ab^ 
aber  je  nach  dem  Wassergehalt  der  Lösung  ist  die  Farbe 
des  entstehenden  Thonerdelacks  und  der  überstehenden 
Flüssigkeit  yerschieden ;  in  wasserärmerer  Lösung  entsteht 
ein  dunkelgrüner  Thonerdelack  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
gelb,  während  in  wasserreicherer  Lösung  aller  Farbstoff 
an  das  Thonerdehydrat  zu  einem  gelblichgrünen  Lack 
tritt.  Letzterer  Lack  wird  durch  Aether^  Alkohol  oder 
Terpentinöl^  welche  die  fiirbende  Substanz  au&ehmen, 
gleichmäfsig  entfärbt;  während  Schwefelkohlenstoff  yor- 
zugsweise  den  gelben  Farbstoff  auszieht  und  den  Thon- 
erdelack mehr  bläulichgrün  gefärbt  werden  lafst.  Voll- 
ständigere Isolirung  des  gelben  und  des  blauen  Farbstoffs 
ist  jedoch  in  dieser  Weise  nicht  erreichbar.  —  Durch 
Basen  wird  das  s.  g.  Chlorophyll  zu  einer  gelben  Sub- 
stanz ^   welche  in  Alkohol  leicht  löslich  ist;  mit  Thonerde 


(1)  HlasiwetE  bemerkt  za  Pfaundler's  Aufsatz  nachschriftlich, 
daffl  ein  den  grünen  Pflanzenfarbstoffen  anscheinend  verwandter  Körper 
bei  der  Einwirkung  Ton  Wasser  auf  Berberin  in  der  Hitze  entsteht. 
Nach  mehrt&gigem  £rhitzen  von  Berberin  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  auf  190  bis  200^  krystallisirt  der  dunkelbraun  gewordene 
Inhalt  der  Röhren  beim  Erkalten  nicht  mehr;  beim  Stehen  in  lose 
bedeckten  Gläsern  scheidet  er  allmftlig  eine  im  durchfallenden  Lichte 
grflne,  im  auffallenden  Lichte  rothe  Substanz  aus,  die  sich  in  Wasser 
wenig  löst,  mit  Alkohol  eine  grün  und  roth  diohroitische  Lösung  giebt, 
und  ttch  in  Säuren  unter  purpurner  Färbung  löst,  welche  durch  Alkalien 
in  reines  Grün  übergeführt  wird.  —  (2)  Compt.  reod.  L ,  405 ;  Ifistit. 
1860,  69;  J.  pharm.  [3]  XXXVI!,  241;  im  Ausz.  Rdp.  chim.  pure  II, 
148;  Chem.  Centr.  1860,  254;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  559; 
Pha  Mag.  [4]  XX,  142 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  520. 
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^rllnLt^  einen  gelben  Lack  bildet,  dieser  Verbindung  durch  Alkohol, 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  wieder  entsogen  wird, 
und  deren  alkohoÜBche  Lösung  bei  Einwirkung  yon 
Säuren,  namentlich  von  Salzsäure,  die  ursprünglich  gprüne 
Farbe  wieder  annimmt  Fremy  ist  der  Ansicht,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Chlorophyll  der  im 
letzteren  enthaltene  blaue  Farbstoff  ent&rbt  (in  Gelb  übei^ 
geführt),  bei  nachheriger  Einwirkung  von  Säuren  regene- 
rirt  wird  und  im  letzteren  Falle,  wenn  er  sich  mit  unver- 
ändert gebliebenem  gelbem  Farbstoff  zusammenfindet,  mit 
diesem  wieder  zu  Grün  sich  vereinigt  Diese  Vereinigung 
läfst  sich  nach  ihm  in  folgender  Weise  verhindern.  Schüttelt 
man  2  Th.  Aether  mit  1  Th.  mit  wenig  Wasser  verdünn- 
ter Salzsäure,  so  dafs  letztere  mit  Aether  gesättigt  wird, 
setzt  den  durch  die  Entfärbung  des  CUorophyUs  mittekt 
Basen  resultirenden  Körper  zu  und  schüttelt,  so  nimmt 
der  Aether  gelben  und  die  Salzsäure  blauen  Farbstoff  auf; 
werden  diese  beiden  Farbstoffe  aus  diesen  Lösungen-  abge- 
schieden und  in  alkoholischer  Lösung  gemischt,  so  geben 
sie  wieder  ein  dem  des  Chlorophylls  vergleichbares  Grün. 
Fremy  bezeichnet  den  in  Aether  löslichen  gelben  Farb- 
stoff als  PhylloQcafUhin,  den  in  salzs.  Lösung  bleibenden 
blauen  als  Phyllocyaninf  den  aus  dem  letzteren  durch  Ein- 
wirkung von  Basen  entstehenden  und  wieder  zu  Phyllo- 
cyanin  umwandelbaren  gelben  Körper  als  Phylloxantetn.  — 
Auch  nicht  vorher  mit  Basen  behandeltes  Chlorophyll 
läfst  sich  mittelst  des  Gemisches  von  Aether  und  Salz- 
säure zu  Phylloxanthin  und  Phyllocyanin  zerlegen;  das 
Grün  geht  erst  in  Braun  über,  und  dann  löst  sich  in  dem 
Aether  gelber  und  in  der  Salzsäure  blauer  Farbstoff.  — 
In  jungen  Trieben  und  namentlich  in  bei  Lichtabschlufs 
entwickelten  Pflanzeutheilen  ist  dieselbe  gelbe  Substanz 
enthalten,  in  welche  das  Chlorophyll  durch  die  Einwirkung 
von  Basen  übergeht.  Die  im  Herbst  gelb  gewordenen 
Blätter  sind  nur  durch  Phylloxanthin  ^e&rbt 
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Filhol  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mit-  ^'J'J.^^*^ 
theilungen  (2)  Weiteres  von  seinen  Untersuchungen  über 
Blüthenfarbstoffe  veröffentlicht  Er  bespricht  zunächst 
eine  in  fast  allen  Blnmen  verbreitete  Substanz ,  die  mit 
Säuren  farblose  Lösungen  bildet;  durch  Alkalien  schön 
gelb  gefärbt  wird  und  von  Marquart  als  BlumenharZ; 
von  Hope  (3)  als  Xanthogen  benannt,  von  Härtens  (4) 
einem  Extractivstoff  verglichen  wurde.  Nach  Filhol  ist 
diese  Substanz  (über  die  Darstellung  ist  Nichts  angegeben) 
fest;  .etwas  ins  Grünliche  spielend  hellgelb;  in  Wasser; 
Alkohol  und  Aether  löslich;  sie  sei  dem  Luteoliu;  welches 
sie  im  Wau  begleite;  sehr  ähnlich;  aber  nicht  krjstallisir- 
bar  und  nicht  flüchtig.  In  den  Moosen  und  den  im 
Dunkeln  gewachsenen  Pflanzen  sei  diese  Substanz ;  für 
welche  Filhol  die  Bezeichnung  Xanthogen  annimmt; 
nicht  enthalten;  auch  nicht  in  den  Blütben  von  Pelar- 
gonium  zonale;  inquinanS;  Papaver  rheas;  Salbei-  und 
Cammellienarten  (diese  Blüthen  färben  sich  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  blau  oder  violett  ohne  Beimischung  von 
Grün;  der  in  ihnen  enthaltene  Farbstoff  sei  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Alkalien  viel  beständiger;  als  der  in 
den  meisten  anderen  Blüthen  enthaltene).  Für  Fremj 
und  Cloez'  (5)  Xanthein  giebt  Filhol  an ;  es  in  vielen 
Blüthen,  allein  oder  zusanmien  mit  Cyaniu;  gefunden  zu 
haben.  Das  Xanthin  der  letztgenannten  Chemiker  biete 
besondere  Beziehungen  zum  Chlorophyll ;  in  alkoholischer 
Lösung  werde  es  durch  verdünnte  Salzsäure  langsam; 
durch  concentrirte  rasch  grün  gefärbt;  und  bei  längerem 
Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  werde  sie  gelb  unter 
Ausscheidung  einer  schwärzlichen  Substanz;  welche  in 
Alkohol  und  in  Aether  mit  blauer  Farbe  löslich  sei;  durch 


(1)  Compt  rend.  L,  645;  im  Ausz.  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  282; 
Instit.  1860,  108;  R^p.  chim.  pnre  II,  146.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854, 
615.  ~  (3)  J.  pr.  Ghem.  X,  269 ;  Benelius'  Jahresber.  XYIII,  380.  ^ 
(4)  Jahresber.  f.  1855,  658.  —  (5)  Jahresber.  f.  1854,  614. 


ggg  Organuche  Chemie. 

" fiTnin.*' ®^^  Gemische  von  Salzsäure  und  Aether,  nach  Fremy's 
Verfahren  (S.  ö34),  lasse  sich  das  Xanthin  noch  einfacher 
zu  gelbem  und  blauem  Farbstoff  zerlegen.  Das  Xanthin 
sei  nicht  nur  in  Blumen^  sondern  auch  in  manchen  Früch- 
ten ;  namentlich  in  Kürbissen  mit  gelbem  Fruchtfleisch, 
enthalten. 

In  einer  späteren  Abhandlung  (1)  theilt  Filhol  noch 
Folgendes  mit  Das  verschiedene  Verhalten  verschiedener 
Blumen  gegen  Alkalien^  durch  welche  einige  Blumen  blau, 
andere  grün  und  dann  gelb  geßLrbt  werden,  beruhe  nicht 
darauf;  dafs  verschiedene,  unter  der  Benennung  Cyanin  (2) 
zusammengefafste  Farbstoffe  existiren ,  sondern  auf  dem 
ungleichen  Vorhandensein  anderer  Substanzen  (Zucker, 
organischer  Säuren  u.  a.).  Das  Cjanin  sei  stickstofffrei, 
identisch  mit  dem  von  G 1  ^  n  a  r  d  aus  dem  rothen  Wein 
dargestellten  und  als  Oenocjanin  bezeichneten  Farbstoff  (3). 
Das  Cjanin  der  rothen  Blumenblätter  löse  sich,  wie  dies 
Fremy  und  Cloez  angegeben,  in  Alkohol,  und  auch  in 
Wasser ,  ohne  erhebliche  Färbung  der  Flüssigkeit ,  aber 
die  Farbe  trete  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  hervor, 
und  Filhol  sieht  in  so  fern  in  dem  Cyanin  Hop e 's  Ery- 
throgen.  In  einzelnen  rothen  Blüthen,  mehrerer  Aloe- 
arten z.  B.,  sei  ein  von  dem  Cyanin  verschiedener  Farb- 
stoff enthalten,  der  in  Wasser  wenig,  in  kaltem  Alkohol 
leicht,  in  Aether  kaum  löslich  sei  und  dessen  Farbe  durch 
Säuren  und  durch  Basen  nicht  geändert  werde.  Auch  in 
einigen  gelben  Blüthen,    namentlich  in  denen  von  Crocus 


(1)  Compt.  rend.  L,  1182;  im  Ausz.  R4p.  ohim.  pure  II,  305.  Vgl. 
aach  FilboTs  Angaben  ttber  Blüthenfarbstoffe  in  J.  pharm.  [3]  XXX VlII, 
21 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  333.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  613  f. 
—  (3)  Ql^nard  (Jahresber.  f.  1858,  476)  bezeichnete  den  ans  dem 
rothen  Wein  dargestellten  Farbstoff  als  OenoUn  and  bestritt  ausdrück- 
lich die  Existene  des  Ton  Mulder  angenommenen  Oenooyanins;  der 
Farbstoff  des  rothen  Weins  sei  im  reiben  Znstand  roth ,  nnr  wenn  mit 
Basen  yereinigt  blau. 
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lutens,  sei  ein  eigenthümlicber  Farbetoff  enthalten;  dieser 
sei  amorph;  goldgelb ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich^ 
in  Aether  unlöslich,  von  dem  Xanthin  durch  die  Löslich- 
kdt  in  Wasser  und  dadurch,  dafs  Salzsäure  ihn  anschei- 
nend nicht  verändert,  unterschieden.  Das  Xanthin  wird 
durch  Salzsäure  grün,  und  diese  grüne  Substanz  lasse  sich 
nach  der  von  Fremj  angegebenen  Weise  (S.  534)  zu 
Oelb  und  Blau  zerlegen.  Xanthin  und  Chlorophyll  geben 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure,  welcher  eine  Spur  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist,  fast  reines  Blau.  Das  Xanthin  werde 
durch  das  Sonnenlicht  weniger  leicht  verändert,  als  das 
Chlorophyll.  Alle  Blumen  enthalten  mehr  oder  weniger 
unkrystallisirbaren  Zucker. 

H.  Buignet  (1)  hat  über  den  in  säuerlichen  Früchten  B«if«»  ^er 

,  .  Früchte. 

enthaltenen  Zucker,  seinen  Ursprung,  seine  Natur  und 
seine  Umwandlungen  Untersuchungen  ausgeführt,  deren 
Ergebnisse  sich  in  dem  Folgenden  zusammenfassen.  Der 
ursprünglich  in  solchen  Früchten  sich  bildende  Zucker  ist 
Bohrzucker  CijHnOn.  Während  des  Beifens  der  Früchte 
wird  derselbe  allmälig,  meistens  jedoch  nur  theilweise,  zu 
umgewandeltem  Zucker  CigHisOü,  ganz  demselben,  nach 
Eigenschaften  und  Rotationsvermögen,  wie  er  aus  dem 
Rohrzucker  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  s.  g.  Glu* 
cose-Ferment  entsteht;  diese  Umwandlung  wird  nicht  durch 
die  in  den  Früchten  enthaltene  Säure  bewirkt  (die  orga- 
nischen Säuren  wirken  in  der  Verdünnung,  wie  sie  in  den 
Früchten  vorkommen,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  auf  den  Rohrzucker  ein;  auch  steht  bei  den 
verschiedenen  Früchten  die  Menge  des  umgewandelten 
Zuckers  zu  der  der  Säure  in  gar  keinem  Verhältnifs),  son- 
dern, wie  es  scheint,  durch  eine  stickstofihaltige,  Berthelot's 
Olucose-Ferment  (vgl.  S.  518  ff,)  sich  ähnlich  verhaltende 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [3]  LXI ,  233;  im  Aubz.  J.  pharm.  [8]  XXXIX, 
81  ;  die  Resultate  Compt.  rend.  LI,  894 ;  R^p.  chim.  pure  HI,  76 ;  Chem. 
New0  m,  227. 


Reifen  der 
Frflebte. 
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Substanz  (durch  Behandlung  zerdrückter  Johannisbeeren 
mit  kaltem  Wasser  erhält  man  eine  Flüssigkeit;  welche 
den  in  Fruchtsaft  gelösten  Rohrzucker  in  der  Kälte  um- 
wandelt; fällt  man  aus  einem  Th^il  reinen  Fruchtsaftes  das 
Ferment  mittelst  Alkohol  aus  und  neutralisirt  in  einem 
anderen  Theil  desselben  Saftes  die  freie  Säure  mittelst 
kohlens.  KalkS;  so  bleibt  der  in  der  ersteren  Flüssigkeit 
enthaltene  Zucker  längere  Zeit  unverändert  ^  während 
der  in  der  letzteren  Flüssigkeit  enthaltene  Rohrzucker 
bald  zu  umgewandeltem  Zucker  wird).  Der  in  Früchten 
enüialtene  Rohrzucker  ist  von  dem  begleitenden  umge- 
wandelten Zucker  nur  sehr  schwer  zu  trennen;  am  besten 
gelingt  dies  noch  nach  dem  von  Peligot  für  die  Apaljse 
von  Melasse  angegebenen  Verfahren  :  Darstellung  der  Ver- 
bindung von  Rohrzucker  mit  Kalk;  welche  durch  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  ausgeschieden  und  dann 
mittelst  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Das  Verbreitetsein  des 
Stärkmehls  im  Pflanzenreich  kann  vermuthen  lassen^  dafs 
es  die  Substanz  sei;  aus  welcher  sich  der  Zucker  in  den 
Früchten  bildet;  doch  läfst  sich  in  noch  grünen  Früchten 
(mit  Ausnahme  der  Bananen)  weder  mittelst  Jod  noch 
durch  das  Mikroscop  Stärkmehl  nachweisen.  In  den  grünen 
Früchten  ist  ein  eigenthümlicher  adstringirender;  anschei- 
nend den  Gerbsäuren  nahe  stehender  Stoff  enthalten; 
welcher  das  Jod  noch  kräftiger  als  Stärkmehl  bindet  und 
mit  ihm  eine  farblose  Verbindung  bildet;  die  Menge  dieses 
Stoffs  nimmt  bei  dem  Reifen  der  Früchte  in  dem  MaTse 
ab  als  die  Menge  des  Zuckers  zunimmt.  Wird  die  durch 
Zusatz  von  Jod  zu  dem  Saft  unreifer  Früchte  ausgeschiedene 
Verbindung  jenes  adstringirenden  Stofis  mit  Jod  isolirt  und 
nach  dem  Auswaschen  bei  angemessener  Temperatur  mit 
verdünnten  Säuren  behandelt,  so  läTst  sich  die  Bildung  von 
Zucker  constatiren.  Der  aus  dem  adstringirenden  Stoff 
unreifer  Früchte  wie  der  aus  der  Galläpfelgerbsäure  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  von  mittlerer  Concentration 
sich    bildende    Zucker    ist   identisch   mit   der   Stärkmehl« 
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Gluoose^  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eben  so  nach 
Rechts  drehend;  der  in  den  Früchten  neben  Bohrzucker 
vorkommende  umgewandelte  Zucker  ist  links-drehend ,  so- 
mit anderer  Art  als  der  aus  Gerbsäure  oder  Stärkmebl 
künstlich  darstellbare  Zucker. 

Ueber  das  Beifen  der  Früchte  haben  Berthelot  und 
Buignet  (1)  noch  gemeinschaftliche  Untersuchungen  an- 
gestellt;  welche  namentlich  die  Bildung  des  Zuckers  bei 
dem  Beifen  der  Orangen  betreffen.  Von  einer  Anzahl 
noch  grüner  Orangen  wurden  einige  der  Analyse  unter- 
worfen; die  anderen  an  einem  trockenen  Ort  bei  mäfsiger 
Wärme  liegen  gelassen  bis  sie  reif  erschienen^  und  nun 
auch  mit  diesen  Analysen  ausgeführt.  Letzteres  geschah 
durch  Wägen  jeder  Frucht,  Zertheilen  derselben  in  Schale, 
Samenkörner,  Saft  und  Mark,  Bestimmen  des  Gewichtes, 
des  Wassergehaltes  und  des  Trockenrückstandes  in  jedem 
dieser  Theile,  Ermitteln  des  in  Aether  Löslichen,  der  stick- 
stoffhaltigen Substanz  und  des  Unorganischen  in  der  ge- 
trockneten Schale,  der  stickstoffbaltigen  Substanz  und  des 
Unorganischen  in  den  Körnern  und  dem  Mark,  Bestimmung 
des  Wassers,  der  CitronsäurC;  des  umgewandelten  Zuckers, 
des  Bohrzuckers,  der  stickstoffhaltigen  Substanz  und  des 
Unorganischen  im  Safte.  Berthelot  und  Buignet 
theilen  zunächst  nur  die  auf  den  Gehalt  der  Orangen  an 
Zucker  gefundenen  allgemeineren  Resultate  mit.  Hiernach 
enthalten  diese  Früchte  vor  der  Reife  und  im  reifen  Zu- 
stande sowohl  Rohrzucker  als  umgewandelten  Zucker,  aber 
in  sehr  wechselndem  Verhältnifs,  sofern  vor  der  Reife  die 
Menge  des  umgewandelten,  im  reifen  Zustand  die  des 
Rohrzuckers  die  überwiegende  ist;  das  Gewicht  des  um- 
gewandelten Zuckers  ändert  sich  wenig,  während  das  des 
Rohrzuckers   im    Verhältnifs    zu   dem   der  ganzen  Frucht 


ReUrn  d«r 
Frflchte. 


(1)  Compt  rend.  LI ,   1094 ;    R^p.  ohim.  pure  III ,   77 ;    Zeitschr. 
Chem.  Phaim.  1861,  99 ;  Chma.  Centr.  1861,  28$. 
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(auch  im  VerhältnifB  zu  dem  Gewicht  des  Saftes  und  za 
dem  der  in  dem  Saft  enthaltenen  festen  Substanzen)  zu- 
nimmt. Besonders  bemerkenswerth  ist  hier  die  Bildung 
von  Bohrzucker  beim  Beifen  der  Orangen^  und  zwar  in 
saurem  Saft. 

''comSun*"  Salm-Horstmar  (1)  untersuchte  die  Asche  von 
^°"*'  Lycopodium  complaneUum  (2)  auf  einen  Fluorgehalt.  In 
dem  bei  100^  getrockneten  Kraut  der  Pflanze  fand  er  6  pC. 
Asche;  100  Th.  dieser  Asche  ergaben  ihm  bei  Behandlung 
mit  Salzsäure  6  Th.  bräunliches  Kieselskelett,  worin  nur  sehr 
wenig  in  siedendem  wässerigem  kohlens.  Natron  lösliche 
Kieselsäure  enthalten  war,  und  0,4  Th.  Fluor  (davon  0,15  Th. 
in  dem  Ejieselskelett). 

*^''*den.k*"**  ^'  Bis  dorn  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Elodea 
Ganadensis,  einer  Wasserpflanze,  *  die  sich  in  den  letzten 
Jahrzehnten  in  Irland,  Schottland,  England  und  den  Nieder- 
landen rasch  verbreitet  hat.  Die  bei  Utrecht  in  einem 
durch  Bheinwasser  gespeisten  Graben  gewachsene  Pflanze 
ergab;  bei  100^  getrocknet,  18,6  pC.  Asche  von  folgender 
Zusammensetzung  (nach  Abrechnung  von  Sand  und  Kohle) : 

GaO  MgO  NaCl  NaO  KO  Fe^O,  PO0  SO,  SiO,  CO,  Bamme 
31,49   4,17    4,87     5,48     16,97     9,60     8,41     4,57     8,69    6,11     100,36 

Tiiundsu  Luca  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  unorganischen 

Bestandtheile  der  liUandsia  dtantkaidea  angestellt  Er 
findet,  dafs  die  Aschenbestandtheile  dieser  (von  Allem  An- 
hängendem gereinigten)  Luftpflanze  im  Allgemeinen  die- 
selben sind  (er  fand  Kieselsäure  vorwaltend,  Kalk,  Spuren 
von  Magnesia,  Kali,  Natron,  Phosphorsäure,  Eisen,  An- 
deutungen von  Thonerde,  Mangan,  Schwefelsäure,  Chlor) 
wie  die  der  gewöhnlichen  Pflanzen,  und  bespricht»  dafs  der 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  339;  vgl.  Nie  kl ^s'  ßemerknogen  J.  pharm. 
[3]  XXXIX,  152.  —  (2)  wie  er  Pogg.  Ann.  CXI,  6.  X  berichtigt;  nicht 
von  L,  clavahitnf  wie  er  zuerst  angegeben  hatte.  —  (3)  Soheik.  Onders., 
IIL  deel,  1.  stak,  97  ;  im  Ansz.  Chem.  Gentr.  1861  ,  175.  —  (4)  Compt. 
rend.  LI,  176 ;  Insüt.  1860,  251 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  269. 


Vlseum 
Klbum. 
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in  der  Luft  enthaltene' Staub  es  sei,  welcher  einer  solchen 
Pflanze  die  unorganischen  Bestandtheile  zufahrt 

F.  Reinsch  (1)  hat  chemische  Beiträge  zur  Eenntnifs 
von  Viscum  album  L.  und  des  darin  enthaltenen  Viscins  (2)  c^*«^"-) 
veröffentlicht.  Bohes  Viscin  stellte  Derselbe  in  der  Art 
dar,  dafs  die  abgeschabte  Binde  der  Mistel  mit  etwas 
Wasser  zusammengestellt;  dann  ausgeprefst;  der  Prefsrück- 
stand  mit  wenig  Wasser  zu  Brei  gestofsen,  durch  wieder- 
holten Zusatz  von  mehr  Wasser  und  Auspressen  in 
Suspension  gehendes  Chlorophyll  samm't  Proteinsubstanzen 
entfernt,  und  durch  lange  fortgesetztes  Kneten  der  zähen 
Masse  in  kaltem  Wasser  und  zuletzt  durch  Auslesen  mit 
der  Pincette  beigemengte  Binden-  und  Holzsubstanz  be- 
seitigt wurde.  Das  so  dargestellte  rohe  Viscin,  eine  gelbe, 
sehr  zähe  und  klebende  Masse,  erwies  sich  als  aus  drei 
Substanzen  bestehend,  deren  eine  (ein  grünlich-gelber  wachs- 
artiger Körper)  durch  90procentigen  Alkohol  ausziehbar 
ist;  dem  Bückstand  entzieht  kalter  Aether  dann  reineres 
Viscin  und  läfst  ein  Gemische  von  Holzfaser  und  einem 
als  Viscaoutchin  bezeichneten  Körper  ungelöst.  Die  bei 
dem  Eindampfen  der  mit  kaltem  Aether  erhaltenen  Lösung 
des  reineren  Viscins  bleibende  gelbliche  zähe  Masse  wird 
nach  vollständiger  Verjagung  des  Aethers  mit  kaltem  Al- 
kohol durchgeknetet,  wenn  dieser  Nichts  mehr  aufnimmt 
während  einiger  Tage  unter  öfterem  Durchkneten  mit 
Wasser  in  Berührung  gelassen  und  nun  bei  120^  unter 
Luffcabschlufs  getrocknet ;  so  erhält  man  das  Viscin  als  eine 
klare,  färb-,  fast  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Honigconsistenz  besitzt,  bei 
30^  dünnflüssiger  und  bei  100^  so  flüssig  wie  Mandelöl  ist, 
auf  Papier  einen  Fettfleck  macht,  das  spec.  Gew.  des  Was- 
sers hat.    Das  Viscin  reagirt  schwach  sauer;  seine  Zusam- 


(1)  Beiträge  zur  chemischen  Kenntnifs  der  weiften  Mistel,  Erlangen 
1860;  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  129;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  145. 
—  (2)  Vgl.  Berzelins'  Jahresber.  XV,  840. 
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Lb^  mensetzung  drückt  Eeinsch  aus  durch  OgoHssO^.  Daa 
{VMn.)  yjgcin  i;^ird  bei  der  DestillatioDy  unter  Steigen  des  Siede- 
punkts von  210  bis  über  275^  zersetzt,  und  zwar  destiUirt  zu- 
erst ein  dünnflüssiges^  gelbliches^  bei  227  bis  229^  siedendes, 
stark  sauer  reagirendes,  brenzlich  riechendes^  als  Vüeen 
benanntes  Oel,  welches  bei  dem  Mischen  mit  concentrirter 
Natronlauge  eine  krystallinische  Masse,  das  Natronsalz  der 
Vtscmsätire,  bildet,  von  welchem  ein  angenehm  riechendes^ 
Oel,  Vtscmol  genannt,  abdestillirt  werden  kann;  das  über 
275^  Uebergehende  ist  eine  butterartige  krystallinische 
Masse.  —  Der  nach  dem  Behandeln  des  rohen  Yiscins  mit 
Alkohol  und  kaltem  Aether  bleibende  Rückstand  giebt  an 
Terpentinöl  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe  und 
elastische  Substanz  ab,  welche  als  Viscaoutchin  bezeichnet 
wurde.  Dieses  giebt  dem  rohen  Viscin  die  klebrige  Eigen- 
schaft; es  riecht  schwach,  reagirt  sauer,  ergab  das  spec  Gew. 
0,978  und  eine  von  Beins ch  durch  die  Formel  CsHsO 
ausgedrückte  Zusammensetzimg  (Bein seh  sieht  darin  eine 
Verbindung  von  Caoutchouc  CsH?  mit  Wasser). 

Bein  seh  untersuchte  auch  A  die  Asche   der  Mistel 

(Stengel  und  Blätter)  und  B  die  Asche  von  Föhrenästen, 

auf  welchen  die  Mistel  wuchs;  er  fand  : 

KO     NaO    CaO    MgO  Fe,Os,  PO5  MnO  PO5   SiO,   SO,     Gl      CO,   Summe 

A   22,03    8,86    21,74  11,72         6,50         0,82   14,08    1,72    1,74    0,57    15,27    100,05 

B      7,66    3,27    40,34     8,34         9,60         1,12     4,61    1,72    0,48    1,99    20,23      99,46 

Giechoma  j   g^  gn^  (1)   fand  in   dem  blühenden  Kraute   der 

Glechoma  hederacea  eisengrünende  Gerbsäure,  Essigsäure, 
Weinsäure,  Zucker,  Gummi,  flüchtiges  Oel,  wachsartige 
und  ölig -fettige,  ferner  eine  scharfe  und  eine  bitterlich- 
schmeckende Materie  u.  a.  1000  Th.  des  blühenden  Krautes 
verloren  beim  Trocknen  824  Wasser  und  liefsen  übergehen 
in  den  ätherischen  Auszug  24,  dann  in  den  weingeistigen 
8,  in  den  wässerigen  56,  in  den  salzs.  16  Th. ;  ungelöst 
blieben  72  Th.  Pflanzenfaser. 


(1)  Vierte^jahnschr.  pr.  Plutfm.  X,  11. 
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Walz  (1)  gab  für  die  Darstellung  des  Paridins  fol- '"'^J,;**'* 
gende  verbesserte  Vorschrift.  Die  ganze  Pflanze;  insbe-  cp»ridin.) 
sondere  aber  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  Wasser,  welchem 
2  pC.  Essigsäure  zugesetzt  werden,  warm  ausgezogen,  dann 
der  stark  ausgeprefste  Biickstand  durch  möglichst  starken 
Alkohol  vollständig  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug 
durch  Digeriren  mit  Thierkohle  möglichst  entfärbt,  der 
Alkohol  gröfstentheils  abdestillirt,  der  dann  beim  Erkalten 
gallertartig  erstarrende  Rückstand  im  Wasserbade  gelinde 
erwärmt,  wo  sich  bald  Krystalle  von  Paridin  ausscheiden. 
Das  Paridin  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
unter  Auftreten  von  Zucker  zersetzt.  —  In  einer  späteren 
Mittheilung  (2)  bespricht  Walz  noch  das  Vorkommen 
eines  als  Paristyphnin  bezeichneten  Bitterstoffs  in  Paris 
quadrifolia  und  die  Darstellung  desselben  aus  der  Mutter- 
lauge vom  Paridin  durch  Fällen  derselben  mit  Gerbsäure, 
Abscheiden  der  Gerbsäure  aus  der  sich  flockig  nieder- 
schlagenden, zu  einer  harzartigen  Masse  vereinigenden 
Verbindung  von  Gerbsäure  mit  Paristyphnin  mittelst  Blei- 
oxjd,  und  Reinigen  des  Bitterstoffs  von  noch  beigemeng- 
tem Paridin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Con- 
centriren,  wo  das  Paridin  auskrjstallisire.  Das  Paristyphnin, 
eine  amorphe  Masse,  sei  CTeHeiOse  und  spalte  sich  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Aufnahme 
von  4  HO  zu  Zucker  CigHijOia  und  Paridin  C64H66O28; 
das  Paridin  selbst  spalte  sich  bei  dem  Kochen  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  zu 
harzigem  Paridol  CsaH^eOig  und  Zucker. 

N.  Reit  1er  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Mercurialis  MeT«nrf«ii. 

^    '  parennw. 

perennts  (des  Krautes  sammt  Frucht).  Die  lufttrockene 
Pflanze  gab  bei  100®  84,4  pC.  Trockenrtickstand.  Der 
Aschengehalt  betrug  11,5  pG.  der  lufttrockenen,  13,09  der 


(1)  N.  Jabrb.  Pharm.  XIII,  174.  ~  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII, 
866;  im  Auaa.  Chem.  Centr.  1861,  6.  —  (8)  Vierte^jahrssohr.  pr.  Pharm» 
IX,  282. 
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bei  100^  getrockneten  Pflanze.    Bei  der  Analyse  der  Asche 
wnrden  gefanden  : 

CO,    Cl     SO,   SiOs  PO5   PejOs   CaO    MgO  CuO    KO    NaO   Verluet 
27,14  9,18  0,98  0,84    3,74    0,27     31,57   5,59    Spur  14,35    6,84      0,50 

Amicn  Den   jjg  Amictn  (1)  bezeichneten   scharfen  Stoff  der 

(Arnicin.)  j^Tiica  moutana  stellt  Walz  (2)  dar  durch  Erschöpfen 
des  trockenen  Elrautes  mit  Wasser^  Ausfallen  des  Auszugs 
mittelst  basisch -essigs.  Bleioxjds^  Sättigen  der  fast  farb- 
losen; noch  kratzend  schmeckenden  Flüssigkeit  mit  koh- 
lens.  Natron ;  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht^  Ausziehen  des  getrockneten  Nieder- 
schlags mit  Weingeist,  Ausscheiden  der  Gerbsäure  aus 
der  weingeistigen  Lösung  durch  Digeriren  mit  Bleioxjd 
und  des  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Abdestilliren 
des  Alkohols,  Eindampfen  des  Bückstandes  zur  Trockne 
und  Ausziehen  desselben  mit  Aether,  wo  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  sich  farblose  Krjstalle 
von  Arnicin  bilden,  welches  die  characteristische  Schärfe 
der  Arnica  im  höchsten  Grade  besitzt  —  Ausführlicheres 
hinsichtlich  seiner  Versuche  über  Aruica  montana  und  das 
Arnicin  hat  Walz  später  noch  veröffentlicht  (3);  wir  heben 
hervor,  dafs  er  hier  das  Arnicin  als  eine  goldgelbe  Masse 
beschreibt,  die  in  Alkalien  ohne  Neutralisirung  derselben 
leicht  löslich  ist,  und  vermuthlich  ein  Glucosid  sei;  die 
Zusammensetzung  des  bei  100®  getrockneten  Arnicins  drückt 
Walz  aus  durch  C70H64O14.  Er  untersuchte  auch  die 
Arnicablüthen  und  giebt  als  Bestandtheile  derselben  an 
Arnicin,  ätherisches  Oel  von  gelber  Farbe,  ein  in  Aether 
lösliches  und  ein  in  Aether  unlösliches  Harz,  Gerbstoff, 
gelben  Farbstoff,  weifses  bei  28^  schmelzbares  Fett  und 
wachsartige  Materie. 


(1)  Hinsiohtlioh  dieser  Benennung  Tgl.  Jahreeber.  f.  1859,  584.  — 
(2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XID,  175.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  79; 
Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  188. 
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Lancaster    (1)   fand   Oxalsäure   in   dem   Saft   der     ^^'^f°* 
Stengel  von  Rheum  raponticum  (2);  453  Grm.  der  Stengel 
gaben  ihm  4^5  Orm.  zweifach-oxals.  Kali. 

Walz  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  von  Narthe-  ^J^^Z. 
dum  ossifragum  Huds.  in  dieser  Pflanze  eine  neue  Säure 
(Nartheciumsäure) ,   einen  in  Aether  und  Alkohol  löslichen 
StofiF  (Narihecin),    in  Aether  lösliches  Harz,   in  Alkalien 
leicht  löslichen  FarbstofiF,  in  Wasser  leicht  löslichen  Farb- 
stoff; in  Alkohol  löslichen  Farbstoff;    Zur  Darstellung  der 
Nartheciumsäure  wird   das  zerkleinerte  Gras  mit  Wasser, 
welchem   etwas  Natron    zugesetzt  ist,   vollständig  ausge- 
zogen, der  mit  Essigsäure  versetzte  Auszug  zuerst  zur  Aus- 
scheidung des  einen  Farbstoff^es  mit  einfach-essigs.  Bleioxjd 
gefallt,  dann  mit  basisch-essigs.  Bleioxjd  niedergeschlagen, 
der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  (er  ist  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich)  in  Wasser  mittelst  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Flüssigkeit  vorsichtig  zur  Extractdicke  eingedampft, 
mit  Aether  digerirt  und  die  ätherische  Lösung  verdunsten 
gelassen,    wo  die  Nartheciumsäure   in   weifsen  Erystallen 
zurückbleibt    (dem   Scbwefelblei    läfst   sich    durch  heifses 
Wasser  noch  etwas  zurückgehaltene  Nartheciumsäure  ent- 
ziehen).    Das    Narthecin    soll    aus    dem    mit  Wasser  er- 
schöpften Rückstande   dargestellt    werden  durch  vollstän- 
diges Ausziehen  desselben   mit  Alkohol,  Fällen  des  alko- 
holischen Auszugs  mit  einfach-essigs.  Bleioxyd,  Entfärben 
der   Flüssigkeit   mittelst  Thierkohle,   Ausfällen  des  Blei's 
mittelst  Schwefelwasserstoffs,    Abdestilliren  des  gröfseren 
Theils   des  Alkohols   und  Verdunstenlassen  der  rückstän- 
digen Flüssigkeit,  wo  sich  an   den  Wandungen  des  Ge- 


(1)  Aus  d.  Amer.  Journ..  of  Pharm.  XXXI,  198  in  R^p.  cbim. 
appliqn^  II,  177.  —  (2)  Oxalsäure  war  in  dieser  Pflanze  schon  früher 
gefhnden,  vgl.  Jahresber.  f.  1854,  404.  Ueber  die  sonst  in  dieser  Pflanze 
enthaltenen  Btaren  ygl.  daselbst  und  Jahresber.  f.  1866,  689.  — 
(8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  846;  Arch.  Pharm.  [2]  CV,  267;  im  Ansz. 
Chem.  Centr.  1861,  106. 

J»hr««bcr!cl't   f.  Ch<>mle  n.  n.  w.  f.  1860.  35 
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^^'^m  ß^fs^s  warzenförmige  Krystalle  bilden^  die  zur  Reinigang 
von  anhängendem  Farbstoff  aus  Aether  umkryatallisirt 
werden.  Die  Narthecinmsäare  bildet  weifse  nadelförmige 
Krystalle;  die  stark  sauer  schmecken;  in  Aether^  Alkohol 
und  Wasser  löslich  sind,  beim  Erhitzen  sich  unter  Rück- 
lassung  von  Eoble  zersetzen;  ihre  Salze  mit  den  Alkalien 
und  den  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wurden  nicht  krystallinisch  erhalten ;  das  neutrale 
Alkalisalz  giebt  mit  den  Salzen  der  meisten  schweren 
Metalle  Niederschläge.  Das  Narthecin  schmeckt  stark 
kratzend;  ertheilt  dem  Wasser  sauere  Beaction  ohne  sich 
darin  in  gröfserer  Menge  zu  lösen ;  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  zerreibliche  weifse  Masse,  schmilzt  bei 
35^  zu  einem  gelben,  amorph  erstarrenden  Oel,  ist  nicht 
flüchtig,  löst  sich  in  Alkalien  leicht  und  wird  durch  Säuren 
als  weifse  Masse  gefallt  —  Wenn  das  Narthecium  ossi- 
fragum  wirklich  giftige  Eigenschaften  hat,  dürfte  nach 
Walz'  Vermuthung  die  Nartheciumsäure  der  wirksame 
Bestandtheil  sein. 


Linum  C.  Schröder  (1)    hat   üntersuchunfi:en   über  Lmum 

(unia.)  catharticum  und  das  von  Pagenstecher  (2)  in  dieser 
Pflanze  aufgefundene  Linin  veröfi^entlicht.  Zur  Darstellung 
des  letzteren  eigenthümlichen  Stoffs  fand  er  es  am  Besten, 
eine  gröfsere  Menge  der  Pflanze  mit  verdünnter  Kalkmilch 
zu  digeriren,  die  filtrirte  gelbe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
zu  versetzen,  wo  eine  suspendirt  bleibende  Ausscheidung 
entsteht,  das  Ganze  mit  Aether  zu  schütteln,  und  aus  der 
ätherischen  Lösung  das  Linin  krystallisiren  zu  lassen.  Das 
Linin  bildet  weifse,  seideartig  glänzende  Kryställchen, 
spec.  schwerer  als  Wasser,  deren  wässerige  Lösung  (es  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich)  nur  wenig,   deren  weingei- 


(1)  Aas  N.  Kepert.  Pharm.  X,  11  in  Chem.  Centr.  1861,  1S4.  — 
(2)  Report  Pharm.  [2]  XXII,  811;  XXVI,  813;  XXIX,  216;  BeneUof* 
Jahresber.  XXI,  389 ;  XXIII,  504 ;  XXIY,  528. 
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stige  Lösung  aber  iDtensiv  uad  anhaltend  bitter  schmeckt; 
ea  lögt  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  etwas 
weniger  leicht  in  Essigsäure  und  in  Chloroform ;  beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  wird  es  dann  zersetzt;  mit  Kalk- 
hjdrat  erhitzt  entwickelt  es  kein  Ammoniak;  bei  Einer 
Analyse  ergab  es  62,92  pC.  C  und  4,72  H. 

Nach  S.  Fairbank's  (1)  Untersuchung  der  Pyrola  Py«»»» 
(Chimaphäa)  wnbdlata  enthält  diese  Pflanze  eisengrünenden 
Gerbstoff,  Stärkmehl,  Gummi,  Schleimzncker,  Pektinsäure, 
Harz,  Fett,  Chlorophyll,  scharfe  harzige  Materie,  gelben 
Farbstoff,  eine  als  Chimaphilm  bezeichnete  gelbe  krystal- 
linische  Substanz ;  die  (getrockneten  ?)  Blätter  hinterlassen 
5,24  pC.  Asche.  Zur  Darstellung  des  Chimaphilins  soll 
eine  mit  Terdünntem  Alkohol  bereitete  Tinctur  mit  Chloro- 
form geschüttelt,  nach  dem  Trennen  der  Flüssigkeiten  die 
obere  Schichte  decantirt  und  die  untere  freiwilliger  Ver- 
dunstung überlassen,  die  ausgeschiedene  Substanz  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  werden;  auch  lasse  es  sich  durch 
Destillation  der  Pflanze  mit  Wasser  gewinnen, , wo  es  sich 
im  Betortenhalse  verdichte;  die  Stengel  liefern  mehr 
Chimaphilin  als  die  Blätter.  Diese  Substanz  krystallisire 
in  langen  goldgelben  Nadeln,  sei  geruch-  und  geschmack- 
los, schmelzbar,  unverändert  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  fetten  und  flüchtigen 
Oelen,  werde  durch  concentrirte  Salpetersäure  und  Salz- 
säure nicht  angegriffen,  durch  Schwefelsäure  verkohlt;  die 
alkoholische  Lösung  werde  durch  Quecksilberchlorid  und 
Gerbsäure  nicht  verändert.  Die  scharfe  harzige  Materie 
lasse  sich  der  weingeistigen  Tinctur  durch  Schütteln  mit 
Aether  entziehen  und  nach  dem  Eindunsten  der  ätherischen 
Lösung  von  Gerbsäure  mittelst  Wasser,  von  Chimaphilin 
mittelst  Chloroform  befreien. 


(1)  An»  d.  Americ.  Joum.  of  Pharm.  XXXII»  254  in  Vierteljahraachr. 
pr.  Pharm.  IX,  582. 
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Bu«.  Q^  p    Walz   (1)  hat  über  das  im   Bux   enthaltene 

(Buxin.)  A.lkaloid,  das  s.  g.  Btmn  (2),  folgende  Mittheilungen  ge- 
macht. Aus  der  Lösung  des  salzs.  oder  schwefeis.  Salzes 
durch  Ammoniak  gefällt,  ausgewaschen  und  in  gelinder 
Wärme  getrocknet  ist  es  ein  weifsliches  Pulver,  anfangs 
geschmacklos,  dann  stark  bitter  schmeckend.  Es  löst  sich 
in  6600  Th.  kalten  Wassers  (unter  Ertheilung  schwacher 
alkalischer  Reaction),  1800  Th.  siedenden  Wassers,  2  bis 
3  Th.  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.,  ö,2  Th.  wasserfreien 
Alkohols,  13  Th.  reinen  Aethers  (die  alkoholischen  und 
ätherischen  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch).  Bei  dem 
Verdunsten  der  Lösungen  bleibt  es  als  amorpher  Rück* 
stand.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren»  neutralisirt  auch  die 
Schwefelsäure;  kein  Salz  wurde  krystallisirt  erhalten;  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  Lösung  eines  Salzes  des 
Alkalofds  mit  einer  anderen  Säure  entsteht  ein  weifaer 
Niederschlag,  welcher  bald  zu  einer  bräunlichen  am  Boden 
des  Gefäfses  festsitzenden  Masse  wird,  die  sich  in  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  sehr  wenig,  in  reinem  Wasser  und 
in  Alkohol  leichter  löst ;  bezüglich  der  anderen  Beactionen 
des  Alkaloids  wie  auch  weiterer  Angaben  über  die  Salze 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Nach  den  Analysen 
der  freien  Base  und  des  Platindoppelsalzes  (durch  Zusatz  der 
Lösung  des  salzs.  Salzes  zu  Platinchloridlösung  als  gelb- 
lichweifser  etwas  kömiger  Niederschlag  erhalten)  und  ein- 
zelnen Bestimmungen  am  salzs.  Salz  und  einer  aus  dem 
letzteren  und  Quecksilberchlorid  bestehenden  Verbindung 
setzt  Walz  die  Formel  der  Base  =  CssH^iNO«  und  be- 
trachtet diese  als  identisch  mit  dem  Bebeerin  (3). 
Thüobrouia  Rost  vau  Tonuingcn   (4)   untersuchte  die  Asche 

verschiedener  Theile  von  Cacaobäumen  aus  den  Pflanzungen 


(1)  N  Jahrb.  Pharm.  XIV,  15;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  S6; 
im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  7.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  565.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,.  473.  —  (4)  Ans  d.  Natnnrk.  TijdBchr.  r. 
Nederlandsch  Indie  XX,  320  in  R^p.  chim.  appliqn^e  IT,  261. 
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bei  Manado   auf  Celebes.    Der  Aschengehalt  ist  in  Pro- 
centen  für  die  (bei  100^  ?)  getrocknete  Substanz  angegeben. 


Rinde 

Blfttter 

Fracht 

Samen 

Aschengehalt 

12,86 

14,68 

18,84 

8,87 

Zusammensetzung 

der  Asche 

• 
• 

Kieselfl&are 

84,60 

42,66 

Spur 

0,99 

Sohwefelsfture 

4,86 

10,22 

8,60 

4,80 

Chlor 

0,68 

0,26 

0,80 

0,46 

Phosphonfture 

28,01 

6,21 

7,14 

38,18 

Kalk 

11,66 

14,38 

3,76 

1,94 

Magnesia 

4,66 

6,19 

3,21 

Spur 

Kohlens.  Kalk 

19,63 

20,13 

69.70 

44,44 

Kohlens.  Naoron 

Spur 

Bpnr 

8,66 

7,83 

Salm-Horst 

mar  (1)  hat  über 

eine  aus  der 

Wurzel-  ^— J  - 

rinde  von  Rhamims  frangula  erhaltene  fluorescirende  Flüssig-    ^'^^^'^ 
keit  einige  vorläufige  Angaben  gemacht 

Für  das  in  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  ent-  ^'>««»  ▼<>» 
haltene  Peucedanin  hatte  J.  R.  Wagner  früher  (2)  ge-(p°^2i'^) 
zeigt,  dafs  es  identisch  ist  mit  dem  aus  der  Wurzel  von 
Imperatoria  Oftnähium  erhaltenen  Imperatorin  und  dafs  es 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilösung  zu  Angelica- 
säure  und  Oreoselin  gespalten  wird  (C84H12O6  -f-  KO,  HO 
=  C10H7KO4  +  CuHeO^.  Wagner  hat  jetzt  (3)  die 
Möglichkeit  erörtert,  dafs  sich  das  Peucedauin  aus  der  der 
Angelicasäure  entsprechenden  CblorverbinduDg  und  Oreose- 
lin zusammensetzen  lasse  (CioHvOsCl  -f~  CüHeOi  =  C^dHi^Oe 
-f-  HCl)  und  dafs  das  Oreoselin  in  entsprechender  Weise 
mit  Chlorvalerjl  Athamantin  (dessen  Formel  er  =  C24H14O6 
annimmt)  geben  möge.  Das  Oreoselin  C14H6O4  sei  wohl 
eine  Art  Alkohol  mit  sauerstofihaltigem  Radical,  das  Oreo- 
Selon  OssHioOe  der  Aether,  Athamantin  die  valerians.  und  . 
Peucedanin  die  angelicas.  Aetherart  dieses  Alkohols. 

E.  Spiess  (4)  untersuchte   die  Asche   des   (von   den  ^^^^j^" 


flUx 


(1)  Pogg.  Ann.  CIZ,  689.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  688.  — 
(3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIIl,  223.  —  (4)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX, 
893;  Chem.  Centr.  1860,  766. 
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Spreublättchen  befreiten  aber  mit  der  braunen  Oberbaat 
versehenen)  Wurzelstocks  des  männlichen  Farrenkrants. 
Der  Aschengehalt  betrug  2,74  pC.  der  lufttrockenen  and 
3,19  pC.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz.  Die  Analyse 
der  Asche  ergab  : 

KO  NaO  CaO  MgO  Fe^O,  A1,0,  PO»  SiO,  80,  a  CO,  Verlust 
6,78    1,17  37,73  1,27      2,67      0,07    14,87    8,48    9,08  3,88  12,80   0,25 

To^ul'o«.  SpiesB  (1)  fand   den  Aschengehalt  der  Wuraelrinde 

natam.     ^^^  Granatbaums  13,22  pC.  der  lufttrockenen  und  15,02  pC, 

der  bei  100®  getrockneten  Substane  betragend,  und  erhielt 

bei  der  Analyse  der  Asche  folgende  Zahlen  : 
KO     NaO     CaO     MgO   Fe,08  A1,0,  PO,     SiO,     80,      Cl      CO,     Verlust 
4,750    0,002  46,866    1,844    0,755     Spur    2,117    3,287  0,985  0,464  38,750     0,180 

'^""l/*"*  Gobley  (2)  hat   über  die  Wurzel  von  Piper  mtth^ 

methy-ticnm.  gf{(.y^fn  Forstcr,  dic  s.  g.  Katoa-Wurul,  Folgendes  mitge- 
theilt.  Die  Wurzel  hinterliefs  bei  dem  Austrocknen  bei  110 
bis  120®  85  pC.  Ruckstand ;  nach  dem  Erschöpfen  mit  Alkohol 
und  mit  Wasser  75  pC.  Rückstand,  worin  26  Holefaser 
und  49  Stärkmehl.  Durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  80pro- 
centigem  Alkohol  wurde  ein  eigenthümlich  riechendes  und 
schmeckendes  Extract  erhalten,  aus  dessen  Lösung  in 
warmem  Alkohol  nadeiförmige  Krystalle  sich  ausechied^, 
während  ein  Harz  gelöst  blieb.  Die  als  Meikystiein  be- 
zeichnete krystallinische  Substanz  bildet,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt,  geruch-  und  geschmack- 
lose weifse  seideartige  kleine  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  in  Aether  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich, 
reagirt  neutral,  schmilzt  bei  130®  und  zersetzt  sich  bei 
stärkcrem  Erhitzen,  wird  durch  Salzsäure  mit  gelber,  durch 
Salpetersäure  mit  orangegelber,  durch  reine  Schwefelsäure 
mit  violetter  Färbung  gelöst;  sie  ergab  62,03  pC.  C,  6,10  H 


(1)  Vierteljahrssohr.  pr.  Phann.  IX,  392;  Cbem.  Centr.  1860,  766. 
-  (2)  J.  pharm.  (3]  XXXVIl,  19;  im  Attsz.  J.  cbim.  m^  [4]  Yl«  129; 
R^p.  chim.  appliqu^e  II,  6 ;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  567 ;  Chem. 
Centr.  1860,  587  ;  Chem.  News  II,  119. 
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and  1,12  N.  Das  zugleich  mit  dem  Methysticin  in  dem  ^'"Jjjjj/**" 
alkoholischen  Extraet  der  Kawa- Wurzel  enthaltene  Harz  "•*»'y^^»»- 
ist  eine  weiche  grünlichgelbe^  stark  aromatisch  riechende 
und  stechend  schmeckende,  bei  50^  schmelzende  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  sich  zersetzende  Substanz ,  die  mit 
Schwefelsäure  eine  intensiv-rothe  Färbung  giebt.  Nach 
Gobley  enthalten  100  Th.  der  von  ihm  untersuchten 
Kawa-Wurzel  15  Wasser,  26  Holzfaser,  49  Stärkmehl, 
1  Methysticin,  2  scharfes  aromatisches  Harz,  3  Extractiv- 
und  gummiartige  Substanz,  1  Chlorkalium  und  3  Magnesia, 
Kieselsäure,  Tbonerde  und  Eisenoxyd.  —  OEorke  (1), 
welcher  die  Untersuchung  der  Kawa- Wurzel  schon  früher 
begonnen  und  dann  Gobley  zu  derselben  veranlafst  hatte, 
hat  bezüglich  der  Darstellung  des  auch  von  ihm  als  Me- 
thysticin bezeichneten  krystallisirbaren  Bestandtheils  dieser 
Wurzel  und  des  von  ihm  als  Kaioin  bezeichneten  Harzes 
(nach  ihm  des  wirksamen  Bestandtheils  des  Wurzel)  Priori- 
tätsreclamation  gegen  Cuzent  erhoben,  welcher  die  Dar- 
stellung eines  krystallisirbaren,  von  ihm  als  Katoa^  be- 
zeichneten Bestandtheils  der  Kawa- Wurzel  ankündigte  (2). 
Cuzent  hat  später  (3),  mit  Entgegnung  auf  diese  Becla- 
mation,  mitgetheilt,  dafs  dieser  Bestandtheil  stickstofffrei 
ist  und  65,85  pC.  C  und  5,64  H  enthält.  —  Ueber  eine 
aus  Tahiti  unter  der  Bezeichnung  Kawain  erhaltene  kry- 
stallinische,  in  Wasser  lösliche  und  in  Alkohol  unlösliche, 
überhaupt  von  dem  oben  besprochenen  krystallinischen 
Körper  verschiedene  Substanz  hat  W.  Procter  (4)  einige 
Angaben  veröffentlicht. 

S.  Martin  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Glycyr-    Wurzel;' 

(Olycyrrhi- 


cin.) 


(1)  Compt  rend.  L,  698.  —  (2)  Compt  rend.  L,  436.  —  (3)  Compt. 
rend.  LII ,  205;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  150;  J.  pr.  Chero. 
LXXXII,  463;  Chem.  Centr.  1861,  256;  auch,  zugleich  mit  Notizen 
über  die  Kawa- Wurzel,  aus  den  Becherohes  sur  les  principales  produc- 
tions  de  Talti  in  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  202.  —  (4)  Aus  d.  Amer. 
Jonm.  of  Pharm,  in  Chem.  News  II,  338.  —  (5)  Aus  d.  Bulletin  g^n^- 
ral  de  th€rapie  30  Sept.  1860  in  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  X,  259. 
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rhicins  folgendes  Verfahren.  Man  erschöpft  die  fein  zei^ 
Bchnittene  oder  gröblich  gestofsene  Süfsholzwurzel  mit 
kaltem  Wasser,,  setzt  zu  24  Th.  der  filtrirten  Flüssigkeit 
1  Th.  saures  weins.  Kali  und  zu  der  von  dem  Niederschlag 
getrennten  Flüssigkeit  falls  sie  noch  süfs  schmeckt  eine 
neue  Menge  dieses  Salzes,  digerirt  den  vorher  in  gelinder 
Wärme  getrockneten  Niederschlag  mit  Alkohol,  und  bringt 
die  von  saurem  weins.  Kali  und  anderen  im  Alkohol  un- 
löslichen Substanzen  getrennte  alkoholische  Lösung  zur 
Trockne.  —  Martin  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
der  wässerige  Aufgufs  der  Süfsholzwurzel  auf  Zusatz  von 
kohlens.  Kali  eine  schön  safrangelbe  Färbung  annimmt. 
wur.«i  von  G.  D.  Oibb  (1)  hat  über  die  Wurzel  der  Sanguinarüt 

canadentb.  Conadenos  Mittheilungen  gemacht,  welchen  wir  hier  nur 
entnehmen,  dafs  darin  aufser  dem  Sanguinarin  noch  zwei 
andere  Basen  enthalten  seien  (eine  wegen  der  Aehnlichkeit 
mit  dem  im  Opium  gefundenen  Porphjroxin  mit  dem  letzteren 
Namen,  femer  eine  als  Puccin,  an  den  indianischen  Namen 
der  Pflanze  erinnernd,  bezeichnete). 
scin^mari"  ^^^  einer  Abhandlung  Mandet's,  welcher  zwei  nach 

^">*-      seiner  Meinung  bisher  zusammengeworfene  Bestandtheile 
der  Meerzwiebel  :  giftiges   Sculetn  und   heilkräftiges  aber 
unschädliches  Scillüiny  isolirt  haben  will,  ist  aufser  einer 
kurzen  Ankündigung  (2)  Nichts  bekannt  geworden. 
Riode  von  Zwouger    (3)    hat    den    als    Daphnin    bezeichneten 

f^'nh"""^'  l^rystallisirbaren  Körper  untersucht,  welch«:  von  Vau- 
quelin  (4)  in  der  Binde  von  Daphne  cUpma,  von  L. 
Gmelin  und  Baer  (5)  in  der  Binde  von  Daphne  Meze- 
reum  (Seidelbast)  gefunden  worden  war.    Nach  Zw  eng  er 


(Duphnin.) 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2|  I,  464;  im  Aasz.  YierteyahrsBohr.  pr. 
Pharm.  X,  66.  —  (2)  Gompt.  rend.  LI,  87.  -—  (8)  Aon.  Ch.  Pharm. 
CXV,  1;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXXIl,  196;  Vierteijahrssohr.  pr. 
Pharm.  X,  93;  Chem.  Centr.  1860,  828;  R^p.  ohlm.  pure  III,  77.  — 
(4)  Annales  de  ohimie  LXXXIV,  178.  —  (6)  Sohweiggers  Jonm.  f. 
Chem.  u.  Phje.  XXXV,  1. 
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gewinnt  man  das  Daphnin  am  Besten  in  der  Art,  dafs  ^^^"^ 
man  die  frische;  aus  der  ersten  Blüthenzeit  stammende  (^p^j 
Binde  des  Seidelbastes  (ältere  Binde  liefert  viel  weniger 
Daphnin) ,  nachdem  sie  fein  zerschnitten  mit  Weingeist 
befeuchtet  zu  einer  faserigen  Masse  zerstofsen  ist;  mit 
starkem  Alkohol  längere  Zeit  im  Wasserbade  digerirt; 
aus  dem  alkoholischen  Auszug  (welcher  durch  Einwirkung 
auf  neue  Mengen  Seidelbastrinde  concentrirter  gemacht 
werden  kann)  den  Alkohol  abdestillirt;  den  vorher  im 
Wasserbade  von  Alkohol  vollständig  befreiten  Bückstand 
unter  stetem  Umrühren  mit  Wasser  auskocht;  nach  dem 
Erkalten  von  einer  grünen  harzigen;  auch  in  verdünntem 
Weingeist  leicht  löslichen  Masse  abfiltrirt;  die  unreine 
wässerige  Daphninlösung  mit  einfach-essigs.  Bleioxyd  ver- 
setzt; die  von  der  entstandenen  Ausscheidung  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  überschüssigem  basisch -essigs.  Bleioxyd 
fallt;  letzteren  gelben  Niederschlag  (dessen  Menge  bei 
längerem  Kochen  erheblich  zunimmt )  nach  dem  Aus- 
waschen in  kochendem  Wasser  vertheilt  und  in  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das  Filtrat  zu  Syrup- 
consistenz  eindampft  und  einige  Tage  stehen  läfst;  wo 
sich  Erystalle  von  Daphnin  ausscheiden;  die  durch  Ab- 
waschen mit  kaltem  verdünntem  Weingeist  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden.  Zw  enger  be- 
spricht noch;  wie  das  in  der  unreinen  wässerigen  Lösung 
enthaltene  Daphnin  durch  längeres  Kochen  mit  über- 
schüssigem frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  an  Bleioxyd 
gebunden  und  dann  aus  dieser  Verbindung  abgeschieden 
werden  kann;  auch;  wie  das  Daphnin  aus  einem  bei  der 
Darstellung  des  Extract.  mezerei  aeth.  rückständig  blei- 
benden Material  gewonnen  werden  kann.  —  Das  Daphnin 
krystallisirt  leicht,  bei  langsamem  Erkalten  der  warmen 
wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  in  farblosen  rectan- 
gulären  Prismen;  beim  raschen  Krystallisiren  in  seideglän- 
zenden Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem;  leicht  in 
warmem   Wasser.;   leichter  in   kaltem   und  sehr  leicht  In 
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"Sijjtar  »iedendem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Es  reagirt  in 
(Dl^hltfB.')  warmer  concentrirter  Lösung  entschieden  sauer,  schmeckt 
bitter  und  dann  adstringirend.  Die  Krystalle  verlieren  gegen 
100^  Wasser;  das  entwässerte  Daphnin  schmilzt  bei  etwa 
200^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  meist  unter  Zersetzung 
und  Bildung  von  Dämpfen  (es  erstarrt  dann  amorph,  giebt 
mit  einfach  -  essigft  Bleioxyd  gelbe  Fallung,  mit  Eisen- 
chlorid grüne  Färbung),  und  färbt  sich  und  verbrennt  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Mit  ätzenden  und  mit  kohlens«  Al- 
kalien bildet  das  Daphnin  goldgelbe,  bei  Einwirkung  der 
Luft  (rascher  beim  Kochen)  sich  bräunende  Lösungen. 
Salpeters.  Silberoxyd  wird  bei  dem  Kochen  mit  Daphnin- 
lösung  langsam,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  rasch  zu  Metall 
reducirt.  Neutrales  Eisenchlorid  färbt  concentrirte  wässe- 
rige Daphninlösung  bläulich;  beim  Kochen  wird  die  Flüs- 
sigkeit gelb  und  scheidet  beim  Erkalten  einen  dunkel- 
gelben Niederschlag  ab.  Eisenchlorür  und  schwefeis. 
Eisenoxydul  geben  mit  Daphninlösung  keine  Beaction; 
Kupferoxyd  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Daphnin 
nur  sehr  langsam  bei  anhaltendem  Kochen  zu  Oxydul 
reducirt.  In  Essigsäure  löst  sich  das  Daphnin  in  der 
Wärme  leicht  und  ohne  Zersetzung;  durch  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Kälte  unter  Zersetzung  roth  gefärbt  und 
schnell  gelöst,  und  beim  firwärmen  bildet  sich  Oxalsäure. 
Zw  enger  giebt  dem  bei  100^  getrockneten  Daphnin  die 
Formel  C6SH84O88;  das  lufttrockene  enthält  noch  8  HO, 
welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entweichen.  —  Durch 
verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  ist  das  Daphnin  zu 
Zucker  und  Daphnetin  spaltbar;  kocht  man  eine  Lösung 
des  Daphnins  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bis 
die  Flüssigkeit  gelbe  Färbung  zeigt,  und  verdünnt  sie 
dann  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine 
Krystalle  von  unreinem  Daphnetin  aus.  Dieselbe  Spaltung 
erleidet  das  Daphnin  bei  mehrstündigem  schwachem  Er- 
wärmen mit  Emulsin  in  wässeriger  Lösung;  auch,  min- 
destens theilweise,  wenn  einer  Daphninlösung  etwas  Trau- 
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bensucker  zugesetzt  und  durch  Hefe  Gähruug  eingeleitet  "J^p^;;^" 
wird;  femer  bei  der  trockenen  Destillation  des  Daphnins.  (D^phSTj 
Zur  Reinigung  der  Daphnetinkrjstalle  werden  sie  in  war- 
mem Wasser  gelöst ,  die  Lösung  mit  einfach-essigs.  Blei 
oxjd  gefällt;  der  ausgewaschene  gelbe  gelatinöse  Niedei^ 
schlag  mit  kochendem  Wasser  übergössen  in  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  aus  dem  erkaltenden 
Fihrat  anschiefsenden  Erystalle,  wenn  gefärbt  noch  einmal 
ebenso  behandelt,  zuletzt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Das 
Daphnetin  kann  auch  direct  aus  dem  eingedampften  alko- 
holischen Extract  der  Seidelbastrinde  durch  Behandlung 
desselben  mit  Salzsäure  oder  (weniger  zweckmäfsig  (1)) 
durch  trockene  Destillation  desselben  dargestellt  werden. 
Das  Daphnetin  reagirt  nur  sehr  schwach  sauer,  schmeckt 
in  geringem  Qrade  adstringirend.  Es  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser  mit  etwas  gelblicher  Färbung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  gröfstentheiis  in  farblosen  feinen 
klinometrischen  Prismen;  es  ist  in  siedendem  Alkohol 
noch  leichter,  in  A^ther  nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt 
rasch  erhitzt  oberhalb  250^  zu  einer  etwas  gelblichen,  beim 
Erkalten  kristallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,    sublimirt 


(1)  Bei  der  trockenen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen 
Extracts  der  Seidelbastrinde  bildet  sich  neben  dem  Daphnetin  —  doch 
nicht  ans  dem  Daphnin  sondern  durch  Zersetzung  einer  die  Eigen- 
schaften einer  Sttnre  zeigenden  Substanz,  welche  bei  der  Darstellung 
des  Daphnins  in  der  8.  553  erwähnten  grünen  harzigen  Masse  bleibt  — 
Vmbeiliferon,  Bei  der  Destillation  jenes  Eztracts  yerdichtet  sich  in  der 
gut  abgekühlten  Vorlage  eine  verhftltnifsmärsig  geringe  Monge  Flüssig- 
keit, die  neben  Essigsäure  und  empyreuma tischen  Stoffen  kleine  Krystall- 
nadeln  ausgeschieden  enthalt.  Diese  Kry stalle,  welche  aus  Wasser  und 
dann  aus  sehr  yerdünntem  Weingeist  umkrystallisirt  werden,  sind  ein 
Gemenge  von  Daphnetin  und  Umbelliferon ;  aus  der  Lösung  derselben 
in  siedendem  Wasser  wird  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  das  Daphnetin 
gefKllt,  und  ans  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten 
das  Umbelliferon.  Was  Zw  enger  über  letzteren,  mit  dem  Ghinon 
gleiche  Zusammensetzung  zeigenden  Körper  mittheilt,  ist  bereits  im 
Wesentlichen  im  Torhergehenden  Ji^resbericht,  S.  673  1,  angegeben. 
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"SifphM*  aber  namentlich  bei  Luftwechsel  schon  bei  niedrigerer 
(DaphlüT)  Temperatur  leicht  und  vollständig  (in  geschlossenen  Bäu- 
men langsam  bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt  erleidet  es 
theilweise  Zersetzung).  Durch  Salpetersäure  wird  es 
intensiv  roth  gefärbt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  hei 
schwachem^  Erwärmen  unter  gelber  Färbung  ohne  Zer- 
setzung gelöst,  beim  Erhitzen  zersetzt,  durch  Salzsäure 
beim  Erhitzen  rasch  gelöst  und  auch  bei  anhaltendem 
Kochen  nicht  verändert,  durch  reine  oder  kohlens.  Alkalien 
zu  gelben  oder  rothgelben,  an  der  Luft  meist  sich  dunkle 
färbenden  Flüssigkeiten  gelöst  Das  Daphnetin  reducirt 
Salpeters.  Silberoxjd  rasch  und  scheidet  aus  alkalischer 
KupferoxjdlöBung  schon  in  der  Kälte  Kupferoxjdul  aus; 
es  giebt  mit  neutralen  Eisenoxjdsalzen  grüne  Färbung, 
die  bei  einem  Ueberschufs  von  Eisensalz,  rascher  noch 
bei  Zusatz  freier  Säure  wieder  verschwindet,  mit  Eisen- 
oxjdulsalzen  nur  wenn  es  im  Ueberschufs  vorhanden  ist 
schwache  grünliche  Färbung,  mit  einfach-  und  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  gelbe  Niederschläge.  Dem  Daphnetin 
giebt  Zw  enger  nach  seinen  Analysen  die  Formel 
üsgHiiOis  (für  die  Bildung  desselben  aus  Daphnin  die 
Gleichung  :  CeaHsiOas  +  4  HO  =  CasHuOis  +  2  CüHijO«), 
der  gelatinösen  gelben  Bleioxydverbindung  nach  dem 
Trocknen  bei  100<>  die  Formel  OsaHioPbiOig  (diese  Ver- 
bindung wird  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  theilweise 
zersetzt). 

Rinde  von  S  t  o  k  0  s'  Angabe  (1),    dafs  das  von  ihm  auch  in  der 

hippocMta-  Rinde  von    Aesculus  htppocastanum    aufgefundene    Pavwi 
^l^n)!'  wohl   mit   dem  Fraxin  identisch  sei,   veranlafste   Roch- 
leder (2)  zu  der  Mittheilung  seiner  schon  früher  beztlg- 
lich    des    Vorkommens   des    Fraxins   in  der   Rinde   jenes 
Baumes  erhaltenen   Resultate.     Er  erhielt   Fraxin   durch 


(1)  Jahresber.  f.   1859»   578.    —    (2)   Wien.  Aoad.  Ber.  XL»   87; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  17B;  Gbem.  Gentr.  1860,  481. 
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Rind«  Ton 
Aeaculm 


Auskochen  von  Rorskastanienrinde  mit  Weingeist  von 
35»  Banme,  Fällen  des  filtrirten  Decoctes  mit  weingeisti-  "T«^'" 
gern  einfach-essigs.  Bleioxyd,  Zerlegen  des  mit  Weingeist  ^F!i!^.r 
ausgewaschenen  und  in  Wasser  vertheilten  (die  Gerbsäure 
der  Rinde  und  Fraxin  enthaltenden)  Niederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff;  Eindunsten  der  fluorescirenden  wässe- 
rigen Flüssigkeit  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure, 
Behandeln  des  gepulverten  Rückstandes  mit  wenig  Wasser 
von  (y^,  rasches  Trennen  der  Gerbsäurelösung  von  den 
Fraxinkrystallen  und  Reinigen  der  letzteren  durch  Um- 
krjstallisiren.  Die  Zusammensetzung  des  Fraxins  aus 
Rofskastanienrinde  ergab  sich  mit  der  des  Fraxins  aus 
der  Eschenrinde  (1)  nahe  übereinstimmend;  Rochleder 
drückt  jetzt  diese  Zusammensetzung  des  (bei  110  bis  113» 
getrockneten)  Fraxins,  unter  Berücksichtigung  der  bei  der 
Spaltung  desselben  auftretenden  Menge  Zucker,  durch  die 
Formel  C54H30O34  aus  und  giebt  für  die  Spaltung  dessel- 
ben die  Gleichung  :  C54H30O84  +  6  HO  =  CsoHijOie 
-\-  2C12H12O12  (für  das  Fraxetin  hatte  er  die  Formel 
CsoHisOie  schon  früher  (2)  aufgestellt). 

Im  Jahresbericht  f.  1854,  629  wurde  Berta&:nini's  wndo  tod 
Untersuchung  eines  in  der  Rinde  der  PhUfyrea  latifoUa  JjlJf*'^'!;) 
vorkommenden  krystallisirbaren  .Körpers ,  des  Phillyrins 
besprochen  :  die  Darstellung  desselben,  seine  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetzung,  und  seine  Spaltbarkeit  zu 
Zucker  und  Phillygenin,  S.  de  Luca^  welcher  sich 
später  mit  Bertagnini  zu  der  Fortsetzung  dieser  Unter- 


(1)  Der  Rinde  von  Froonnti«  exctUtior.  An  L.  Gmelin's  (Ann.  Ch. 
Pharm.  XXXIV,  854)  Wahrnehmung,  dafs  in  der  Rinde  der  Manna- 
Esohe  {Fraxinus  omu$  L.)  eine  flnoresoirende  Snbstani  enthalten  ist, 
wurde  im  Jahresher.  f.  1856,  144  erinnert;  auf  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sich  aus  der  letzteren  Rinde  eine  deutlich  flnorescirende  wäs- 
serige Flüssigkeit  erhalten  lAfst,  hat  jetzt  wieder  L.  Dufour  (Compt. 
rend.  LI,  81 ;  Instit.  1860,  225)  aufhierksam  gemacht.  —  (2)  Jahresher. 
f.  1869,  577. 
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piX^"  Buchung  vereiDigte^  hat  nun  (1)  die  Besnltate  derselben  ver- 
(^m^'n.)  öffentlicht  Wir  fügen  dem  früher  Berichteten  hier  nur  Fol- 
gendes ergänzend  hinzu.  Der  Wassergehalt  des  kr  jstallisirten 
Phillyrins  (für  das  getrocknete  bleibt  die  Formel  CuBiuQn) 
sei  je  nach  der  Feuchtigkeit  und  Temperatur  der  Luft 
wechselnd  9  entweiche  übrigens  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  oder  in  einem  Strome 
trockener  Luft.  Das  Phillyrin  schmilzt  gegen  160^  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit;  gegen  250®  beginnt  Färbung 
und  bei  etwa  2Ö0®  Zersetzung.  1  Th.  Phillyrin  braucht 
bei  90  etwa  1300  Th.  Wasser  und  40  Th.  Alkohol  zur 
Lösung.  Die  bei  der  Darstellung  des  Phillyrins  durch 
Behandeln  des  Decocts  der  Philljrea-Rinde  mit  Aetzkalk 
oder  Bleioxyd  in  der  Hitze,  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Auskrystallisirenlassen  des  Phillyrins  bleibende  Flüssigkeit 
enthält  Mannit.  Durch  Einwirkung  des  Chlors,  des  Broms 
und  der  Salpetersäure  auf  das  Phillyrin  und  das  Philly- 
genin  (bezüglich  dessen  Luca's  Mittheilung  Nichts  Neues 
kennen  lehrt)  wurden  folgende  Derivate  erhalten,  über 
die  indessen  Nichts  Genaueres  angegeben  ist  : 

PhillTiiii  G54HMOtt  PhUlygenin  C4,HmOi, 

DichlorophiUyrm  CtARafihOn  Dichlorophillygenin      G^tHuCÜOi, 

Dibromophülyrin  G54H8|Br,Ott  Dibromophilly  genin      CAfHnBrtOit 

Nitrophillyrin  C84Ha8(N04)0«  Nitrophillygenin  C«H„(N04)0tt 

Dinitrophillyrin  C,4H„(N04),0«  DinitrophiUygenin         C4,H„(N04),Ou 

CWoronitrophillyrin  CMH„a(N04)0jt  ChloronitrophiUygenin  C«H„Cl(N04)0j, 

Bromonitrophillyrin  C54HnBr(NO4)O0  BromonitrophiUygenin  C4,UnBr(N04)Ott 

Riad«  von  ß^j  j^r  Untersuchunff  der  or&:anischen  Bestandtheile 

c*iIII?Jm«e-  ^^^  ^^^  J*^*  angepflanzten  Chinabäume  kam  de  Vry  (2) 

'*"'**'      zu   den   Besultaten  :  dafs    die  Binde  der  Calisayastämme 

eine  hinreichende  Menge  von  Chinaalkaloiden  enthält  (3), 


(1)  Compt.  rend.  LI,  868;  Instit  1860,  291;  R^p.  ohim.  pure  II, 
477;  Ann.  Cb.  Phann.  CXVIII,  124;  Chemu  Centr.  1861,  29.  — 
(2}  Bonplandia  1860,  Nr.  17  u.  18,  270;  N.  Jahrb.  Pbarm.  XIY,  242; 
im  Anas.  B^p.  cbim.  appliqu^e  II,  815.  —  (8)  Die  Binde  noch  nicbt 
gans  5  Jabre  alter  CalisayabAame  ergab  4,3  pC.  rober  (nocb  durch 
Farbstoffe  rerunreinigter)  Alkalolde. 
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dafs  diese  AlkaloTde  in  geringerer  Menge  auch  in  anderen 
Theilen  der  Pflanze;  doch  nicht  in  den  Blättern  gefanden 
werden ,  dafs  in  der  Rinde  der  C.  lucumaefolia  bis  jetat 
nur  geringe  Mengen  von  Alkaloiden  gefunden  werden 
konnten;  und  dafs  alle  Theile  beider  Cinchona-Arten 
Chinorabitter  (1)  und  Chinasäure  enthalten. 

In  der,  als  Fiebermittel  ans^ewendeten,  Rinde  der  auf  w«a«  ▼<>» 
Java  verbreiteten  Gedrela  febrifuga  fand  Fromberg  (2)     ^^ 
keine  organische  Base ;  er  wies  darin  nur  ein  bitteres  Harz, 
Gerbsäure  u.  a.  nach.     Auch  in  der^  gleichfalls  als  Fieber- 
mittel  versuchten ,    Rinde    der    auf  Celebes    wachsenden 
Nauclea  arienialis  Lam.  fand  Altheer  (3)  keine  organische  von  Kaoeie» 
Base. 

Bleekrode  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die ^f d*»«'*)'*- 
s.  g.  südamerikanische  Seifenrinde  (darüber;  von  welchem  '^''^''' 
Baume  dieselbe  stammt;  liegt  keine  Angabe  vor);  deren 
wässeriger  Auszug  wie  Seifenwasser  schäumt  und  zum 
Waschen  von  Zeugen  anwendbar  sein  soll.  Die  innere 
Rinde  (der  Bast)  ergab  lufttrocken  13;9  (nach  vorgängigem 
Trocknen  bei  100®  18,5)  pC.  Asche,  wovon  1^  in  Wasser 
löslich  ist;  der  Rest  aus  kohlens.  Kalk  besteht.  Die  Bast- 
schichten  sind  von  zahlreichen  Krjstallnadelu;  deren  Form 
anscheinend  die  des  Arragonits  ist,  durchsetzt  Bleek- 
rode beschreibt  das  Verhalten  des  wässerigen  Auszugs; 
derselbe  enthält  Saponin  und  eine  Pektinsubstanz. 

Eos  mann   (5)   hat,  ohne  Berücksichtigung  frtLherer  ^*SJ*^I,J^" 


purpnrea. 
DigiUlin. 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1869,  578.  -  (2)  Aus  d.  Natuurk.  Tijd«chr. 
y.  Nederl.  Indie  XVIII,  173  in  iUp.  chim.  appliqu^e  II,  72.  —  (3)  Ans 
d.  Natunrk.  Tijdachr.  v.  Nederl.  Indie  XVIII,  273  in  R^p.  chim.  appli- 
qu^e  II,  72.  —  (4)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  8  u.  57 ;  im  Ausz.  Cbem. 
Centr.  1860,  768.  —  (5)  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  5;  im  Ansz.  Chem. 
Centr.  1861,  109 ;  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  X,  284,  wo  auch  die  Besul- 
tate  früherer  Untersnchnngen  über  das  Digitalin  und  die  Bestandtheile  der 
Digitalis  purpurea  überhaupt  zusammengestellt  sind.  Ueber  diese  Unter- 
suchungen Tgl.  Berzelius*  Jahresber.  XXVI,  515  u.  720  ff.,  XXVII,  290, 
479  f.  und  diesen  Jahresbericht  f.  1847  u.  1848,  644  u.  808;  f.  1851, 
567 ;  f.  1852,  679 ;  f.  1855,  699 ;  f.  1858,  528  f. 
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Arbeiten  (1),  eioe  Abhandlung  über  das  Digi talin  und  seine 
Zersetzungsproducte  veröfifentlicht.    Nach  ihm  hat  das  bei 
100^  getrocknete  Digitalin   (über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften   ist    Nichts    angegeben)    die    Zusammensetzung 
Cs^H^sOso*    Durch   Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
werde  es  gespalten  zu  Zucker  und  DigüaUretbi  CsoHtsOio 
(=  C54H45O30  -f  4H0  —  2Ci,Hi80i«),  welches  in  kaltem 
Alkohol  wenig;  in  heifsem  leicht  löslich  sei  und  aus  dieser 
Lösung   in    glänzenden  Körnern  erhalten   werden   könne. 
Digitalin  löse  sich  bei  dem  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter 
Natronlauge  unter  Umwandlung  zu  DuptaUnaäurey  die  durch 
Säuren  flockig  ausgefallt  und  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
in  weifsen  FUttern,  bei  100®  getrocknet  C54H46OS8;  erhalten 
werde,    krjstallisirbare   Salze   bilde   und   bei  Einwirkung 
starker  Säure  auch  zu  Zucker  und  Digitaliretin  zerfalle. 
Butter  Ton  Nach    O.    F.    Walz    (2)    enthalten    die   Blätter   der 

Aiymim.  Ghbularia  Alypum  L.  von  eigenthümlichen  Bestandtheilen 
hauptsächlich  einen  Bitterstoff;  eine  Gerbsäure^  einen  gelben 
Farbstoff  und  ein  sehr  stark  und  angenehm  riechendes  Harz. 
Der  als  Glohularin  bezeichnete  Bitterstoff  sei  CeoHuOss 
und  werde  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  Zucker 
CigHisOis,  Olobulareiin  ChRuOq  (einem  weifsen  pulverigen, 
in  der  Wärme  zu  einem  Harze  zusammenfiielsenden  Körper) 
und  Paraglobularetin  CaiHieOg  (einer  etwas  gef&rbten  pul- 
verigen, in  Aether  unlöslichen;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ohne  Veränderung  ausscheiden- 
den Substanz)  unter  Elimination  von  2  HO  zersetzt  Das 
riechedde  Harz^  welches  Walz  als  Globtdaream  bezeichnet, 
sei  C40H32O10;  flir  den  gelben  Farbstoff  werden  einige 
Beactionen  angegeben;  und  die  Gerbsäure  als  Olohdarüannr 
säure  bezeichnet  (die  bei  100^  getrocknete  Bleioxydver- 
bindung dieser  Säure  sei  2PbO;  Cj^HisOii). 


(1)  Vgl.  über  die  Spaltung  des  Digitalins  daroh  Sfturen  Jahresber. 
f.  1855,  699  und  namentlioli  Jabreeber.  f.  1858,  588  f.  —  (2)  N.  Jabrb. 
rharm.  XIII,  281. 
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Eromayer  (1)  beatätigte  das  schon  von  Polex  (2)  ^^JZr^ 
angegebene  Vorkommen  von  Mannit  in  den  Blättern  von    ^"^k^- 
Lijfustntm  vulffore  L« 

C.  B  0  d  e   (3)  untersuchte  die  Asche  der  (nach  ihrer  f  *"•'  ^»" 
voUständigen  Ausbildung  im  Mai  gesammelten)  Blätter  von     ^"^^ 
Arum  maeuiatum.    100  Th.  frischer  Blätter  verloren   bei 
gewöhnlicher  Temperatur  86,8  und   dann   noch   bei   100^ 
1^  Wasser;    die    bei    100^   getrockneten    Blätter   gaben 
10,12  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung : 

KO    NaO   NaCl    CaO    MgO  AlsO,  Fe^O,  HngO«  SO,   PO5   810,  CO,   Summe 
16,75    7,87     2,40    28,74   8,53    0,15     2,29     0,60     5,26  6,27     3,81  17,54    99,71 

Ueber  ein  aus  den  Blättern  der  Cocospalme  austre*  »»«"«''  /J« 
tendes  Gummi  hat  Lupine  (4)  Einiges  mitgetheilt  Wir 
heben  hier  nur  hervor,  dafs  dieses  Gummi  eine  in  Wasser 
wenig,  in  Weingeist  und  in  Aether  reichlicher  lösliche, 
sauer  reagirende,  Kupferoxyd  in  der  alkalischen  Lösung 
des  weins.  Salzes  zu  Oxydul  reducirende  krystallisirbare 
Substanz  enthalte. 

Ueber  den  Blausäuregehalt  der  BlUthen  und  Blätter  °"*^>;;;;; 
von   Prunus  Padus  hat  O.  Geiseler   (5)   Mittheilungen 
gemacht. 

C.  Ey lerts  (6)  untersuchte  die  Asche  des  s.  g.  Wurm-®*^*"  "^"^ 
Samens.   100  Th.  lufttrockener  Substanz  (die  bei  100^  10  pC. 
an    Wasser   verlor)   gaben  6,57  Th.  Asche   von   der  Zu- 
sammensetzung : 

KO    N»0    CaO    MgO   Fe,Oa  Al^O,  PO5   SiO«  SOj    Gl    CO,   Verluat 
5,94  11,88    14,00    7,05     2,00      2,38    6,22    81,65  7,05  2,05  8,77     1,11 

Nach  Lancaster   (7)  ist  in  dem  Quittensaft  Ae^ffel- ^'^,'^j^j^'' 
säure   enthalten;   453   Grm.  der   Frucht  gaben  1,6   Grm,    ▼»»»"»■• 


(1)  Aroh.  Phann.  [2]  CI,  281.  —  (2)  Daselbst  XVII,  76.  — 
(8)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  580.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXVIH, 
408 ;  R^p.  ehim.  appliqa^e  III ,  62.  ^  (5)  Arcb.  Pharm.  [2]  CK ,  142 ; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  848.  —  (6)  Vierte\jahr8Sohr.  pr.  Pharm. 
IX,  529.  —  (7)  Aas  d.  Amer.  Joum.  of  Pharm.  XXXI,  198  in  B^p. 
cbim.  appliqa^e  II,  176. 

Jahresbericlit  f.  Cbcm    n.  i.  w.  f.  1860.  36 
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krystallisirtes  äpfels.  Bleioxyd.    Auch   der  Fraohtsaft  von 
rrnchie ron  Solanwn   Lycoperiieon    enthält   nach   Lancaster    Aepfel- 
Ljoopcnicon.  g^m-e  (1)^  neben  Citronsäure;  453  Grm.  der  Frueht  gaben 
0;6  Grm.  krystallisirten  sauren  äpfels.  Kalk. 

Nach  F  il  h  ol(2)  enthalten  die  reifen  Früchte  TonArbuius 
unedo  eine  erhebliche  Menge  Fruchtzucker;  Parapektin,  eine 
dem  Wachs  analoge  gelbe  Substanz,  einen  bei  Einwirkmig 
von  Aetzkali  sich  violett  und  bei  Einwirkung  von  Säuren 
gelb  färbenden  Farbstoff,  Metapektinsäure  und  Spuren  von 
StärkmehL 
Moht«Ton  G,  Leube  d.  j.  (3)  untersuchte  das  als  Kämtda  be- 
unctoriii.  zeichnete  neue  Bandwurmmittel,  welches  durch  Abbürsten 
der  hochrotheu  Drüschen  und  Sternhaare  von  den  Früchten 
der  Rotüera  tinctoria  Boxb.  erhalten  wird  (4).  Er  fand 
in  dem  hochrothen  lockeren  Pulver  47,6  pC.  harzartige 
Substanz,  19,7  sonst  durch  Extractionsmittel  Ausziehbares 
(Citronsäure,  eisengrünende  Gerbsäure,  Stärkmehl,  Gummi, 
Extractivstoff,  Oxalsäure,  Albumin,  Humussäure,  unor- 
ganische Substanzen),  7,7  Faserstoff  und  25,0  Mineralsub- 
stanzen. EKe  mittelst  Aether  ausgezogene  harzartige  Sub- 
stanz liefs  sich  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  in 
ein  in  dieser  Flüssigkeit  leichtlösliches  und  ein  darin  schwer- 
lösliches Harz  zerlegen;  ersterem  (bei  80^  schmelzenden) 
giebt   Leube   die   Formel  GaoHigO»,   letzterem   (bei  191® 


(1)  Bertagnini  (.lahresber.  f.  1855,  478)  fand  in  den  unreifen 
Früchten  von  Solanum  Lycopersicon  keine  Aepfels&ore,  Bondem  nur 
Citronsäure;  letztere  fand  in  diesen  Früchten  auch  Plummer  (aus  d. 
Amer.  Journ.  of  Pharm.  XXIII,  165  in  R^p.  chim.  appliqu€e  II,  176). 
—  (2)  Compt.  rend.  L,  1185;  R^p.  chim.  appliquäe  11^  224;  R^p.  cbim. 
pure  II,  806;  Chem.  Ceutr.  1860,  719.  —  (8)  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm. 
IX,  321;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  777.  —  (4)  Vgl.  Hanburj  in 
Pharm.  J.  Trans.  XVII,  495;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  YIII,  348; 
auch  Francke  in  Arch.  Phaim.  [2]  CV,  169.  Die  Resultate  Lenhe's 
sind  durchaus  abweichend  Ton  denen  Anderson's  (Jahresber.  f.  1855t 
669);  namentUch  gelang  es  Ersterem  auch  nicht,  den  krystalliaischen 
Farbstoff,  das  jRo«/mn,  zu  erhalten. 
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Bchmelzenden)  deHiaOio ;  beide  sind  spröde,  rothgelb,  lösen 
sich  in  kalter  Kalilauge,  auch  in  kohlens.  Alkalien  und 
Ammoniak,  mit  schön  rother  Färbung,  werden  durch  Säuren 
aus  dieser  Lösung  ohne  Veränderung  abgeschieden,  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  verändert, 
durch  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt  — 
Die  Asche,  28,85  pC.  der  Substanz  betragend,  ergab  die 
Zusammensetzung  : 

KOilNaO   MgO   GaO   MogO«  FetOs  SiO«*)  SiOaf)  CltuSOs  Summe 
0,9  0,2      4,1       0,7        8,5       1,2        83,8  Spur        99,4 

*)  Lösliche  Kleselsfiare.  —  f)  Unlösliche  Kieselsftare. 

Cloez  (1)  hat  die  Samen  von  Glaucium  fiavum  unter-  sumon  to« 


avum. 


sucht.  Der  lufttrockene  Samen  verliert  bei  110®  8  pC.  ** 
Wasser.  Der  bei  110®  getrocknete  Samen  enthält  42,5  pC. 
Oel.  Die  Stengel  gaben  (lufttrocken?)  4,58,  der  Samen 
9,32  pC.  Asche.  Es  wurden  gefunden  in  100  Th.  der  Asche 
A  der  Stengel,  B  des  Samens  : 

CO,  80,     PO,  ßiOa  NaCl    KO    NaO  CaO  MgO  Fe^O,  MDa04  X*) 

A\    6,39  5,89     2,40  4,15  29,14  13,82    —    29,00  3,35    0,82      0,02     5,02 

E\  22,39  0,76  11,29  2,76     1,07     5,86  1,59  38,22  5,95    5,22      0,70    4,19 

•)  Sftttd  u.  Verlast. 

B  u  s  s  7  (2)  hatte  bekanntlich  angegeben,  in  dem  Samen  SAmcn  von 
des  schwarzen  Senfs  sei  das  Kalisalz  einer  als  MyironsSure  (Myron- 
bezeichneten  Säure  enthalten,  zugleich  mit  einem  (auch  in 
dem  weifsen  Senf  enthaltenen)  emulsinartigen  Körper,  dem 
Mjrosin  ,  durch  dessen  Einwirkung  auf  jenes  Kalisalz  bei 
Gegenwart  von  Wasser  das  flüchtige  Senfbl  sich  bilde. 
Win  ekler  (3)  hatte  dann  angegeben,  auch  aus  Meerrettig 
saures  myrons.  Kali  erhalten  zu  haben,  Thiel  au  (4)  aber 
vergeblich  die  Darstellung  des  myrons.  Kali's  aus  dem 
Samen  des  schwarzen  Senfs  versucht  und  die  Existenz 
jenes  Salzes   überhaupt  bezweifelt.   —   H.  Ludwig   und 


(1)  Instit.  1860,  124;  theUweiae  Gompt.  rend.  L,  578.  —  (2)  J. 
phann.  [2]  XXVI,  39;  Ann.  Oh.  Pharm.  XXXIV,  228.  —  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1849,  436.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  807. 
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gf^'J^J^  W.  G.  Lange  (1)  haben  jetzt  die  Ebdstenz  des  myrons. 
rtu».)  Kali'g  bestätigt.  1  Pfund  gestofsener  schwarzer  Senf  wurde, 
nach  zweimaligem  Ausziehen  mit  je  24  Unzen  SOprocen- 
tigen  Weingeists  in  der  Wärme  (2),  zweimal  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen;  die  vereinigten  wässerigen  Auszüge 
wurden  bis  zu  Sjrupdicke  verdunstet;  der  Rückstand  mit 
Weingeist  heifs  ausgezogen,  die  beim  Erkalten  sich  trübende 
Flüssigkeit  filtrirt  und  weiter  eingedunstet;  in  der  concentrir- 
ten  Flüssigkeit  bildeten  sich  nun  nadelförmige  Krjstalle  von 
myrons.  Kali;  die  durch  Umkrystallisiren  völlig  weifs  er- 
halten wurden.  So  wurde  aus  1  Civilpfund  schwarzem 
Senf  1  Grm.  mjrons.  Kali  erhalten;  bei  einer  zweiten 
Darstellung  gaben  3  Civilpfund  schwarzer  Senf  gegen 
7;5  Grm.  farbloses  krjstallisirtes  myrons.  Kali.  Dieses 
Salz  reagirt  neutral;  schmeckt  kühlend  bitter,  verbrennt 
unter  Ausstofsung  stechenden  Geruchs  und  Verkohlung 
und  Zurücklassung  von  neutralem  schwefeis.  Kali;  das 
Salz  verliert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  bei  100^  nur 
eine  unerhebliche  Menge  Wasser;  in  ihm  wurden  gefunden 
(nach  Reduction  einer  kleinen  Menge  darin  enthaltenen 
Kalks  auf  Kali)   29,98  pC.  C,   4;91  H,  3,97  N;   14;93  S, 


(1)  Zcitschr.  Cham.  Pharm.  1860,  430  u.  577;  im  Aui^z.  Arch. 
Pharm.  [2)rni,  156  n.  CV,  20;  Chem.  Centr.  1861,  148;  Ann.  eh.  phys. 
[8]  LXI,  147 ;  R^p.  chim.  pure  III,  74 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  286  n. 
431.  —  (2)  Nach  dem  Ahdestilliren  des  WeingeiBts  aus  den  vereinigten 
weingeistigen  Auszügen  im  Wasserbad  schied  sich  in  dem  Rflckstand 
ein  phosphorhaltiger  öligharziger  Körper  aus.  Die  von  diesem  Körper 
abfiltrirte  Flüssigkeit  war  dunkelbraun  gefftrbt  und  schmeckte  stark 
bitter;  dnrch  Behandeln  mit  Knochenkohle  rerlor  sie  die  braune  Farbe 
und  den  bitteren  Geschmack.  Weingeist  entzog  dann  der  Knochenkohle 
eine  bräunliche  unkrystallisirbare  Substanz,  von  welcher  Ludwig  und 
Lange  vermuthen,  dafs  sie  das  saure  Salz  einer  schwefelhaltigen  Base 
sein  möge;  diese  Substanz  oder  die  darin  enthaltene  Base  ist  leicht 
veränderlich,  namentlich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  den  Ver- 
bindungen leicht  reducirbarer  Metalle,  und  bildet  mit  myrotinhaltiger 
Flüssigkeit  (dem  kalten  wässerigen  Aufgufs  des  gepulverten  weiisen 
Senfs)  flüchtiges  Senföl. 
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34,92  O  und  11;29  KO,  wofür  die  Formel  KO,  CgoHigNSiOig  gf^ptT«!^ 
gegeben  wird,  welche  die  Elemente  des  saaren  Bchwefligs,  <*'y"»- 
KaU's  KO,  S8O4,  des  Schwefelcyanallyls  CßHß,  CaNSg  und 
des  Erümelzuckers  C19H14O14  in  sich  schliefse.  Bei  der 
Einwirkung  von  (durch  Extraction  von  weifsem  Senf  mit 
kaltem  Wasser)  frisch  bereitetem  Myrosin  auf  myrons. 
Kali  bildet  sich  flüchtiges  Senfol,  ohne  dafs  ein  Gas  dabei 
entwickelt  würde;  als  nach  beendigter  Einwirkung  das 
Senfbl  abdestillirt  wurde^  hinterblieb  eine  durch  suspen- 
dirten  Schwefel  stark  milchig  getrübte,  schwefeis.  Kali  in 
Lösung  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Abdampirückstand 
an  Weingeist  gährungsfilhigen  Zucker  und  eine  Substanz, 
welche  bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine 
neue  Menge  gährungsfähigen  Zuckers  lieferte  (die  Summe 
dieser  beiden  Quantitäten  Zucker  betrug  45  pG.  vom  Ge- 
wichte des  angewendeten  myrons.  Kali's),  abgab.  Myrons. 
Kali  zeigt,  auch  nach  vorgängigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Abstumpfen  der  Säure  mit  Kalk,  mit 
Bierhefe  gemischt  keine  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Unter  den  bezüglich  des  Verhaltens  der  wässerigen  Lösung 
des  myrons«  Kali's  gegen  Basen,  Säuren  und  Salze  ge- 
machten Angaben  heben  wir  hier  hervor,  dafs  Salpeters. 
Silberoxyd  in  jener  Lösung  anfangs  keine  Veränderung 
hervorbringt,  nach  wenigen  Minuten  jedoch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  weifse  Trübung  und  dann  allmälig 
ein  weifser  Niederschlag  entsteht,  welcher  sich  beim  Kochen 
wieder  auflöst,  um  bald  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelsilber  sich  bilden  zu  lassen,  wobei  ein  deutlicher 
Geruch  nach  flüchtigem  Senföl  auftritt,  das  sich  also  hier 
ohne  Mitwirkung  von  Myrosin  bildet. 

Arnaudon(l)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  an 
Oel  sehr  reichen  Samen  einer  im  westlichen  Afrika  wachsen- 
den,   Schoten   tragenden  Pflanze,    welche   am  Gaben   als 


Owal«- 
Sniaen. 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVn,  404. 
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Owala^  bei  Fernando-Po  als  Opochala  bezeichnet  werden, 
und  das  daraus  zu.  gewinnende  Oel. 


"iub«uni*ir'  Schoonbrodt  (1)  kündigt  an,  dafs  es  nach  (nicht 
*"  t"n.""'*"^®^*6r  beschriebenen)  Versuchen  von  ihm  als  möglich  er- 
scheine, Zucker  zu  eiweifsartiger  Substanz  umzuwandeln, 
und  es  sei  wahrscheinlich,  dafs  die  eiweifsartigen  (Protein-) 
Substanzen  die  Nitrile  entsprechender  stärkmehlartiger 
Substanzen  (Kohlehydrate)  seien.  J.  S.  Hunt  (2)  hat 
erinnert,  dafs  er  schon  früher  (3)  die  eiweifsartigen  Sub- 
stanzen als  Nitrile  von  Kohlehydraten  —  das  Fibrin  als 
Nitril  dertüellulose  mit  der  Formel  CSj^HitNsOs  =  C»4HioOio 
-{-  3NHs  —  12  HO,  das  Albumin  und  das  Casein  als  Ni- 
trile des  Dextrins  und  des  Oummi's,  den  Leim  als  Nitril 
des  Krilmelzuckers  mit  der  Formel  Ca4H8oN408  =  CX4H24O24 
-f  4NH3  —  16  HO  —  betrachtete. 

Nach  A.  Vogel  und  C.  Reischauer  (4)  ftrbt  sich 
die  Haut  der  Finger,  ebenso  Federn  oder  Seide,  violett, 
wenn  sie  zuerst  mit  Salpeters.  Kupferoxyd,  dann  mit  Na- 
tronlauge benetzt  werden.  Uebergiefst  man  Seide  mit 
Natronlauge  (oder  Barytwasser)  und  fügt  ein  Kupfersalz 
zu,   so   löst  sich  das  Fibroin  gleichzeitig  mit  Kupferoxyd- 


(1)  Compt.  rend.  L,  856 ;  J.  pharm  (3]  XXXVII,  480.  —  (2)  Comp! 
reiid.  L)  1186.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  845  und  1853  in  dem 
organischen  Theile  von  Silliman's  Elements  ofChemistry.  —  (4)  Aus 
N.  Repert.  Pharm.  YIII ,  529  in  Chem.  Centr.  1860,  301 ;  R^p.  chim. 
pure  II,  879;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  893.  J.  Sohlofsberger 
(Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1860,  426)  berichtigt,  wie  wir  hier  anftlhzen 
wollen,  seine  frühere  Angabe  (Jahresber.  f.  1858,  544)  über  die  Un- 
yeränderlichkeit  der  Substanz  des  Badeschwamms  durch  Kupferoxyd- 
Ammoniak ;  er  findet,  wie  St&deler  (Jahresber.  f.  1859,  600),  dab 
der  Badeschwamm  in  Kupferoxyd-Ammoniak  stark  einschmmpft  und 
sich  langsam  yer&ndert. 


n.  m. 
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hydrat  au£  Ist  letzteres  in  gröfserer  Menge  vorhanden^  so 
ist  die  Lösung  blau,  bei  mehr  Fibroiu  violett;  carmoisin- 
roth  oder  blutroth.  Leimgebende  Materien,  Schwamm- 
substanzy  Wolle,  Hefe  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 

AI.  Rollet  (1)  findet,  dafs  reines  Wasser  aus  sorg-  kS^,"^„ 
fiUtig  präparirter  Sehnensubstanz  (von  Pferden)  eine  g©.  »»"•>•«•'*•»»« 
ringe  Menge  lösliches  Albumin  neben  viel  fällbarem 
Albumin  (Alkalialbuminat)  ausziehe.  Ealkwasser  nimmt 
alsdann  aus  der  mit  Wasser  erschöpften  Sehnensubstanz 
bei  488tündiger  Digestion  einen  stickstoffhaltigen  Körper 
auf,  welcher  durch  verdünnte  Säuren  (Salz-,  Salpeter-  oder 
Essigsäure)  in  Flocken  ausgefällt  wird,  ohne  dafs  die  über- 
stehende Flüssigkeit  eine  Fällung  mit  Ferrocyankalium 
giebt,  oder  die  Flocken  sich  in  überschüssiger  Säure  lösen. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  ist  aschefrei,  färbt  sich 
mit  Schwefelsäure  und  Zucker  roth  bis  dunkelviolett  und 
löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  nach  und  nach  mit 
blauer  Färbung  auf.  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  wird 
derselbe  durch  Säuren  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
wieder  ausgefallt.  Rollet  vermuthet,  dieser,  in  seinem 
Verhalten  mit  keinem  der  übrigen  ganz  übereinstimmende 
Eiweifskörper  sei  ein  eigenthümlicher. 

Rollet  (2)  beschreibt  femer  das  Verhalten  einer  mit 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  oder  Kali  gemischten  Lösung 
von  (nach  Lieberkühn  (3)  bereitetem)  Kalialbuminat  Ge- 
gen verdünnte  Säuren  (Essigsäure,  Milchsäure,  dreibasische 
Phosphor-,  Salz-  und  Salpetersäure)  verhält  sich  eine  solche 
Mischung  im  Wesentlichen  wie  das  Kalialbuminat  für  sich ; 
die  genannten  Säuren  erzeugen  eine  im  Ueberschufs  wieder 
lösliche   Fällung   und   die   saure   Lösung    giebt  mit  Blut- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  308;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
401 ;  R^p.  chim.  pure  II,  238;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CYII,  4. 
—  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIX,  547  ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
438;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  GVU,  8;  R^p.  ohim.  pure  II,  307. 
"  (3)  Jahreeber.  f.  1862,  692. 
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laugensalz  einen  Niederschlag.  Betet  man  aber  obigem 
Gemenge  die  Sänre  vorsichtig  mittelst  eines  Glasstabs  zu, 
so  beobachtet  man  an  eingetauchtem  Lackmuspapier;  dafa 
die  Lösung  sauer  wird  lange  bevor  eine  Trübung  eintritt^ 
worauf  erst  ein  OpalisireU;  dann  deutliche;  im  UeberschuTs 
der  Säure  leicht  lösliche  Fällung  entsteht.  In  der  vor 
dem  Eintreten  der  Fällung  sauer  gewordenen  Lösung  be- 
wirkt Blutlaugensalz  keinen  Niederschlag.  Die  opalisirende 
Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erwärmen  in  verschiedenem 
GradC;  je  nach  der  Temperatur  und  dem  anftlnglichen 
SäurezusatZ;  niemals  aber  bis  zur  völligen  AusftUung.  Die 
Anwesenheit  der  phosphors.  Alkalien  verhindert  demnach 
in  einer  Lösung  von  Ealialbuminat  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Fällung  des  Eiweifskörpers  durch  Säuren,  und 
es  existiren  Lackmus  röthende  Lösungen  von  Kalialbuminat, 
welche  durch  weiteren  Säurezusatz,  aber  nicht  durch  Blnt> 
laugensalz  gefallt  werden.  Rollet  vergleicht  dieses  Ver- 
halten mit  dem  ähnlichen  der  Milch  (1). 

^'j***"*»"-  Im  Anschlufs  an  seine  früheren  (2)  Versuche  über 
die  als  Oxjdationsproducte  des  Legumins  auftretenden 
flüchtigen  Säuren  hat  A.  Froehde  (3)  auch  Angaben 
über  die  bei  der  Behandlung  von  Leim  und  von  Legumin 
mit  einer  Mischung  von  überschüssigem  saurem  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  sich  bildenden  Nitrile  gemacht 
Aus  Leim  erhielt  er  neben  Blausäure  Acetonitril  (Gyan- 
methyl;  zwischen  70  und  89^  übergehend  und  an  der  durch 
Zersetzung  mit  Kali  entstehenden  Essigsäure  erkannt), 
Propionitril  (Cyauäthyl,  bei  98  bis  101^  destiliirend  und 
als  Propionsäure  erkannt)  und  Valeronitril  (Cyanbutyl,  bei 
135®  siedend).  Als  Oxydationsproducte  des  Legumins 
beobachtete   Froehde  aufser  Valeronitril  und  (nur  unbe- 
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(1)  Vgl.  die  Angaben  von  Hoppe  im  Jahresber.  f.  1S69,  637.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  697.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  808 ;  im  Anas. 
Räp.  chim.  pare  II,  377. 
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stimmt  nachgewiesenem)  Acetoniiril,  noch  ein  drittes  Nitril,  JJJJ^*;^; 
wahrscheinlich  Propionitril. 

Froehde  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Oxydationsproducte  der  Eiweifskörper 
und  des  Leims  durch  Chromsäure  gefunden^  dafs  der  hierbei 
neben  Nitriten^  Blausäure  und  BenzoylwasserstofiP  auftretende, 
nach  Zimmtöl  riechende  ölartige  Körper  an  der  Luft  Sauer- 
stoff aufnehme  und  durch  Kochen  mit  Kali  in  eine  Säure 
verwandelt  werde.  Die  diesem  aldehydartigen  Körper  ent- 
sprechende Säure  ist  nun  von  Froehde  aus  den  flüchtigen 
Oxydationsproducten  des  Leims,  worin  sie  in  verhältnifs*- 
mäfsig  gröfserer  Menge  enthalten  ist,  abgeschieden  worden. 
Das  mit  Natron  übersättigte  Destillat  wurde  zu  diesem 
Zweck  verdampft,  das  fast  trockene  Salzgemenge  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen 
festen  Säuren  abfiltrirt.  Beim  Behandeln  dieser  letzteren 
mit  siedendem  Wasser  blieb  eine  geringe  Menge  (etwa 
Vio  pC  des  angewendeten  Leimes)  einer  röthlich  gefärbten 
Säure  ungelöst;  deren  Schmelzpunkt  bei  97®  ^  der  Erstarr 
rungspunkt  bei  93  bis  94fi  liegt.  Die  erstarrte  Säure  bildet 
eine  wachsartige  Masse  von  strahUger  Structur.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  sublimirt  sie.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Aether,  in  Ammoniak  oder  Kali,  zersetzt  kohlens.  Al- 
kalien und  besitzt  einen  sauren  stechenden  Geschmack. 
Die  Analyse  des  am  Licht  und  in  der  Wärme  leicht  ver- 
änderlichen neutralen  Silbersalzes  entspricht  der  Formel 
Ci8HsAg04;  das  krystallisirbare  Barytsalz  ist  CisH3Ba04 
+  HO,  das  basische  Silbersalz  dsHsAgOi  +  AgO.  Die 
Säure  selbst  hat  danach  die  Formel  C12H4O4.  Froehde 
nennt  sie  CoUinaäure,  um  ihren  Ursprung  aus  Leim  anzu- 
deuten. —  Das  Aldehyd  der  GoUinsäure,  welches  sich 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Leims  und  der  Eiweifs- 
körper findet;  ist  dickflüssig  röthlichgelb,  nach  der  Becti- 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  344;    im  Aasz.  Chem.  Gentr.  1860,  768; 
B^p.  ofaim.  pure  II,  878. 
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j.^'J^^.I'^  fication  farblos,  dem  Zimmtöl  &hnlioh  riechend;  es  wird 
,J[^^'„.  an  der  Luft  gelb  iviter  Sanerstoffaufiiahmey  und  yerwan- 
delt  sich  mit  Ammoniak  nach  und  nach  in  eine  weifse 
krystallinische  Substanz.  Beim  Kochen  mit  Kali  geht  es 
bei  Luftzutritt  in  eine  Säure  über;  welche  sich  th^weiae 
in  braune,  in  Ammoniak  lösliche  Flocken  zersetzt;  dem 
mit  Salzsäure  zersetzten  Kalisalz  entzieht  Aether  die  Col- 
linsäurC;  welche  beim  Verdunsten  als  amorphe  braunrothe 
Masse  bleibt,  deren  Schmelzpunct  etwas  niedriger  li^, 
als  der  der  reineren  krystallisirten  Säure.  —  Unter  den 
auf  obigem  Wege  von  F  r  o  e  h  d  e  abgeschiedenen  festen 
Säuren  scheint,  aufser  Collinsäure  und  Benzoesäure ,  noch 
eine  dritte  von  höherem  Atomgewicht  enthalten  zu  sein, 
welche  aus  heifsem  Wasser  nach  der  Benzoesäure  in  iri- 
sirenden  grofsen  scbneeflockenartig  an  einander  gereihten 
Krystallen  anschiefst  Froehde's  AnalTsen  dieser  Säure 
und  ihres  Silberss^es,  mit  zu  geringen  Mengen  ange- 
stellt, deuten  entfernt  auf  die  Formel  CieH804;  möglicher^ 
weise  wäre  sie  dann  die  Muttersubstanz  des  von  Mühl- 
häuser (1)  durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf 
Eiweifskörper  erhaltenen  Substitutionsproducts  C16H6CI9O4. 
iMsndn.  Das  Conchiolin,  die  organische  Substanz  der  Muschel- 

schalen (durch  längere  Behandlung  von  Austemschalen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Sonderuog  der  braunen 
Membranen  von  den  Häuten  und  Flocken  durch  Schlämmen 
erhalten)»  liefert  nach  Schlofs  berger  (2)  beim  24BtüDdigen 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1  VoL  Säure,  5  Vol.  Wasser), 
Behandeln  mit  Kalk  u.  s.  w.,  als  krystallisirbares  Zer- 
setzungsproduct  lediglich  Leucin,  wonach  sich  dasselbe 
also  dem  elastischen  Gewebe  der  höheren  Thiere  älmlich 
verhält 

^"ätS""'         -^^^  ^^°  Bopp  (3)   als  Zersetzungsproduct  von  Pro- 
teinkörpern schon  beobachtete,    von  O*  Hesse  (4)  durch 

(1)  Jahresber.  f.  1867,  587.   —    (2)  Zeitochr.  Chem.  Phann.  1860, 
424.  -  (8)  Jahresber.  f.  1849,  499.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  688. 
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Deetillation  von  Psendoleucin  erhaltene  und  als  Leucin- 
säurenitril,  CisHnNOs»  beschriebene  Körper  ^  kann  nach 
O.  Hesse  nnd  H.  Limpricht  (1)  in  geringer  Menge 
auch  aus  dem  rohen  Tyrosin  (durch  Kochen  von  Hom 
mit  Schwefelsäure  gewonnen)  abgeschieden  werden.  Man 
zieht  das  Tyrosin  mit  kochendem  Weingeist  aus;  verdun- 
stet den  Auszug  und  krystallisirt  den  Rückstand  mehrmals 
aus  heiisem  absolutem  Alkohol  um.  Das  Leucinsäure- 
nitril  (fbr  welches  Hesse  und  Limpricht  die  obige 
Formel  CisHiiNOs  bestätigen)  bildet  seideglänzende^  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln,  die  zwischen  173  und  180^  un- 
verändert sublimiren^  sich  schwer  in  Aether;  leicht  in  starkem 
warmem  Alkohol;  kaum  in  kaltem,  mehr  in  heiisem  Wasser 
lösen. 

ö.  Stade  1er  (2)  hat  die  chemischen  Verhältnisse  ^y'*»*»»- 
des  Tjrosins  genauer  untersucht  Bezüglich  seines  Vor- 
kommens im  lebenden  Körper  erwähnt  Städeler,  im 
Anschlufs  an  seine  und  Frerich's  frühere  Angaben  (3), 
dafs  es  in  gesunden  Organen  von  Menschen  und  höheren 
Thieren  nur  selten,  am  häufigsten  noch  in  der  Milz  und 
im  Pancreas,  stets  begleitet  von  g^öfseren  Mengen  Leucin, 
gefunden  werde.  Bei  Krankheiten  findet  es  sich  nament- 
lich in  der  Leber  ^  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr 
die  Functionen  dieses  Organs  gestört  sind,  so  dafs  es  in 
den  Harn  übergehen  und  in  demselben  ein  Sediment  bil- 
den kann.  Auch  bei  niederen  Thieren  ist  das' darin  ver- 
breitete Leucin  nicht  selten  von  Tyrosin  begleitet.  Am 
häufigsten  findet  man  es  bei  den  Arthropoden  (im  Flufs- 
krebs,  Spinnen,  Baupen  und  Puppen),  während  die  Schmet- 
terlinge nur  Leucin  enthalten.    Die  Nachweisung  geschieht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  201;  Chem.  Centr.  1861,  110.  Vgl. 
aneh  die  Angabe  von  Erlenmeyer  a.  Bchöffer  Jahresber.  f.  1859, 
597.  "  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  57;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861, 
49;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  171;  R^p.  ohim.  pare  III,  106.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1854,  676 ;  l  1866,  729 ;  f.  1856,  702. 
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T7ro.11..  Jqj  Wesentlichen  nach  dem  im  Jahresbericht  f.  1858 ,  551 
angegebenen  Verfahren;  nur  dafs  die  mit  Glaspnlyer  zer- 
riebenen Thiere  nach  dem  Ausziehen  mit  Weingeist  noch 
mit  Wasser  von  50  bis  60^  behandelt  und  beide  abge- 
prefste  Auszüge  nach  der  Entfernung  des  Weingeistes 
mit  Bleiessig  gefallt  werden.  Aus  dem  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleiten  Filtrat  schiefst  beim  Verdunsten  das 
Tyrosin  an,  gemengt  mit  Leucin  (1).  —  lieber  die  Dar- 
stellung des  Tyrosins  aus  Ochsenhorn  durch  Kochen  mit 
▼erdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  4  bis  4Vi 
Vol.  Wasser)  erwähnt  Städeler,  dafs  die  Zersetzung 
um  so  leichter  vor  sich  gehe  und  um  so  weniger  syrup- 
artige  Materien  sich  bildeten,  je  mehr  Schwefelsäure  man 
anwende.  Bei  1  Th.  Hornspänen  und  1  Th.  Säure  erhalte 
man  schon  eine  gute  Ausbeute  an  Tjrosin,  das  beste  Ver^ 
hältnifs  sei  indefs  1  :  2.  Man  erhält  die  Homspäne  in 
einem  kupfernen  Kessel  mit  der  verdünnten  Säure  16 
Stunden  lang,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Was- 
sers y  im  Sieden ,  verdünnt  dann  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  und  übersättigt  mit  dünnem  Kalkbrei. 
Nach  dem  Abpressen  wird  der  Rückstand  noch  einmal 
mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  in  einem 
kupfernen  Gefäfs  bei  Siedehitze  auf  Vs  des  Volums  der 
angewendeten  verdünnten  Säure  verdampft  und  mit  der^ 
selben  Säure  neutralisirt  Bei  12  stündigem  Stehen  scheidet 
sich  viel  Tyrosin  aus,  gemengt  mit  Gjps  und  Schwefel- 
kupfer; die  verdampfte  Mutterlauge  liefert  eine-  weitere 
Menge,  neben  Leucin,  das  man  mit  kaltem  Wasser  trennt. 
Das  rohe  Tyrosin  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  erhitzt 
und  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt.  Nach  nochmaliger 
gleicher  Behandlung  wird  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 


(1)  Bezüglich  der  Angabe  von  Wittstein  (Jabresber.  f.  1854,666) 
Aber  das  Vorkommen  von  Tyrosin  im  Ratanbiaeztraot  erw&bnt  Stftde- 
1er,  dafs  darin  allerdings  ein  dem  Tyrosin  ähnlicher ,  aber  kohlenstoff- 
reicherer  und  stiokstoffftrmerer  Körper  vorhanden  sei. 
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gewaschen;  der  in  Lösung  gegangene  Kalk  mit  koUens.  '^^''^' 
Natron  (bei  kleinen  Mengen  ersetzt  man  zweckmäfsig  das 
Natron  durch  Ammoniak ,  das  kohlens.  Natron  durch 
kohlens.  Ammoniak)  entfernt;  und  das  Filtrat;  nach  an- 
nähernder Neutralisation  mit  Schwefelsäure ,  mit  Essig- 
säure übersättigt.  Das  sich  reichlich  abscheidende  Tyrosin 
wird  nach  12  Stunden  abgeprefst;  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  in  concentrirtem  Ammoniak  gelöst;  wo  es 
sich  beim  Verdunsten  theils  in  Krusteu;  theils  in  Krystall- 
büscheln  abscheidet.  Man  erhält  so  ans  dem  Hom  4  pC. 
Tyrosin  und  etwa  doppelt  so  viel  Leucin.  Zur  Entfernung 
einer  dem  Tjrosin  (und  gewöhnlich  auch  dem  Leucin) 
hartnäckig  anhängenden  schwefelhaltigen  Substanz  versetzt 
man  die  kalte  wässerige  Lösung  mit  etwas  Bleiessig  und 
verdampft  das  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite 
Filtrat;  wo  das  Tjrosin  rein  krystallisirt.  —  Es  löst  sich 
in  150  Th.  siedendem  und  in  etwa  1900  Th.  Wasser  von 
16^  Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  nur  sehr  wenig  löslich 
(in  nahezu  13500  Th.)  kaltem  oder  heifsem  Weingeist. 
Seine  Löslichkeit  in  Weingeist  nimmt  bei  Anwesenheit 
extractartiger  Stoffe  zu.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  erst  nach  Ammoniakzusatz  theilweise  gefallt. 
Ebenso  wird  eine  Tjrosinlösung  durch  essigs.  Quecksilber- 
oxyd erst  nach  vorgängigem  Vermischen  mit  Bleiessig 
(beide  Beagentien  geben  indefs  beim  Vermischen  auch 
ohne  Tjrosin  einen  Niederschlag)  fast  vollständig  ausge- 
fällt. Mit  Salpeters.  Quecksilberoxjd  zum  Sieden  erhitzt; 
färbt  sich;  wie  schon  R.  Hoff  mann  angab  (1);  eine 
nicht  zu  verdünnte  Tjrosinlösung  roth  und  es  entsteht  . 
dann  ein  braunrother  Niederschlag;  bei  kalt  gesättigter 
Lösung  bleibt  die  Lösung  auch  in  der  Hitze  farblos,  oder 
sie  wird  schwach  rosenroth  und  der  Niederschlag  ist  dann 
gelb  oder  fleischfarben.    Die  von    Piria  (2)  angegebene 


(1)  Jahresber   f.  185^,  587.  ^  (2)  .Jahresber.  f.  1852,  698. 
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Trradii.  Reaction  tritt  nach  Städeler  bei  nachstehendem  Ver- 
fahren stets  ein;  wenn  nicht  zu  viel  Leucin  vorhanden  ist : 
man  erwärmt  das  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  conceii- 
trirter  Schwefelsäure  ^  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas 
Wasser^  neutralisirt  mit  suspendirtem  kohlens.  Baryt  und 
filtrirt  nach  dem  Aufkochen ;  verdünntes  Eisenchlorid 
erzengt  dann  in  der,  wenn  nöthig  verdampften,  Flüssig- 
keit eine  schöne  violette  Färbung.  —  Das  Tyrosin  zer- 
setzt als  schwache  Säure  kohlens.  alkalische  Erden  und 
bildet  theils  amorphe,  theils  krystallinische,  alkalisch  reagi- 
rende  Verbindungen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak, 
aber  beim  Verdunsten  bleibt  reines  Tyrosin.  ISfroimr 
Natron  y  üiBH9Na2N06;  erhält  man  als  Lösung  beim  Sät- 
tigen von  verdünnter  Natronlauge  mit  Tyrosin;  sie  reagirt 
stark  alkalisch  und  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt. 
T^ogmrBaryt,   CisHeBagNOe  +  4H0,    bildet  sich   beim 

\ 

Eintragen  von  Tyrosin  in  gesättigtes  Barytwasser  als 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  leichter  in  kaltem 
als  in  heifsem  Wasser  löst ;  die  Lösung  ist  stark  alkalisch, 
wird  durch  Weingeist  gefällt  und  durch  Kohlensäure  ganz 
zersetzt;  die  feste  Verbindung  wird  bei  130®  wasserfrei 
und  enthält  bei  180®  noch  unverändertes  Tyrosin.  Beim 
Kochen  mit  kohlens.  Baryt  entsteht  eine  lösliche  Baryt- 
verbindung, deren  Barytgehalt  für  die  Formel  CigHioBaNOs 
spricht.  Aehnlich  wie  Baryt  verhält  sich  der  Kalk  oder 
kohlens.  Kalk  gegen  Tyrosin.  Aus  concentrirtem  Salpeters. 
Silberoxyd  wird  durch  eine  ammoniakalische  Tyrosinlösung, 
so  lange  die  Flüssigkeit  noch  nicht  nach  Ammoniak  riecht, 
eine  amorphe  Silberverbmdunff ,  CisHgAgsNOe  -f-  2  HO, 
gefallt;  neutralisirt  man  die  überstehende  Lösung,  wenn 
keine  Fällung  mehr  eintritt,  mit  Salpetersäure,  so  fallt  eine 
zweite  krystallinische  Silberverbindung ,  CigHioAgNOe 
-}•  HO,  heraus,  welche  bei  100®  ihren  Wassergehalt  ver- 
liert; beide  Silberverbindungen  sind  wenig  löslich  in 
Wasser,  reagiren  alkalisch,  und  sind  leicht  in  Ammoniak 
und    in    Salpetersäure    löslich.      Beim    Verdampfen    einer 
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Lösmig  von  TyroBin  in  yerdüniiter  Salzsäure  oder  beim  '^t*»^- 
Eintragen  desselben  in  concentrirte  Säure  (von  etwa  20  pC.) 
scheidet  sich  saks.  J^ostn,  CigHiiNOe^  HCl,  in  sarteu 
Krjstallschuppen ,  in  langen  Prismen  oder  als  schweres 
Erystallpulver  aus;  mit  Wasser  und  langsamer  auch  mit 
starkem  Weingeist  zerfällt  die  Verbindung  unter  Abschei- 
dung des  Tjrosins.  Ueberachüssiges  Tyrosin  färbt  sich 
mit  Salpetersäure  nicht;  selbst  nicht  beim  Sieden;  bei 
überschüssiger  Salpetersäure  färbt  sich  aber  die  Lösung 
unter  Oasentwickelung  lebhaft  roth  oder  gelb;  die  farb- 
lose Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
braunrothe  Masse  und  nur  stellenweise  farblose  Nadeln, 
wohl  CisHiiNOe,  HO,  NOö.  Sckwefeb.  I\froi%n,  CsHuNO«, 
2  HOy  SsOe  f  ist  unter  Zersetzung  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  aus  einer  mit  überschüssigem  Tyrosin 
bereiteten  Lösung  in  langen  Nadeln.  —  Nüroiyrosm, 
Ci8Hio(N04)N06 ;  erhält  man  durch  tropfenweises  Ver- 
mischen von  Salpeters.  Nitrotyrosin  mit  Ammoniak ,  so 
lange  letzteres  ohne  Röthung  aufgenommen  wird.  Auch 
essigs.  Ammoniak  scheidet  dasselbe  nach  und  nach  aus. 
Es  schmeckt  schwach  bitter^  röthet  Lackmus,  ohne  Indig- 
solution  zu  entfärben,  ist  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
schwerlöslich  in  Wasser  und  daraus  in  schwefelgelben, 
warzig  vereinigten  Nadeln  krystallisirend.  In  Ammoniak 
und  fixen  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefrother  Farbe.  Es 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  in  denselben  Vei^ 
hältnissen  wie  das  Tyrosin.  Das  schon  von  Strecker  (1) 
dargestellte  Salpeters.  Niirofyrosin,  Ci8Hio(N04)N06,  HO, 
NO5,  bildet  sich  am  reichlichsten  bei  portionenweisem  Zu- 
satz von  4  Th.  Salpetersäure  (von  1,2  spec  Gew.)  zu 
einem  Gemisch  von  1  Th.  Tyrosin  und  4  Th.  Wasser 
und  12 stündiges  Stehen  der  kalten  rothen  Lösung;  das 
abgeprefste   Salz  krystallisirt   aus  dw   mit   dem   gleichen 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  504. 
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TrnMiii.  VoIqid  Salpetersäure  vermischten  Lösung  in  citrongelben 
KrjBtallbüscheln ;  es  ist  löslich  in  Weingeist  und  in 
(ö  Th.)  kaltem  Wasser ;  unlöslich  in  Aether;  die  ver- 
dünnte Lösung  setzt  beim  Stehen  Nitrotyrosin  ab.  Das 
salzs.  Nitrotyrosin,  Ci8Hio(N04)NO«,  HCl  +  HO,  krystal- 
lisirt  in  citrongelben,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen 
Nadeln;  das  schwefeU,  Närofyrosin,  2[Ci8Hio(N04)N06], 
2  HO,  SsOey  bildet  gelbe  Nadeln  und  Körner.  Nürc^omt' 
Säber,  Ci8H8Ag,(N04)NO«  +  2H0,  entsteht  beim  Ver- 
mischen von  Salpeters.  Silber  mit  ammoniakalischem  Nitro- 
tyrosin als  orangefarbener,  bald  roth  werdender  Nieder- 
schlag; die  von  Strecker  analysirte  Verbindung  hält 
St&deler  für  ein  Gemenge  zweier  (1  und  2  At.  Silber 
enthaltender)  Körper.  Nürofyrosin'Baryt,CisHf^Ba,{JiOi)TSOe, 
entsteht  beim  Kochen  von  Nitrotyrosin  mit  kohlens.  Baryt 
als  leichtlösliche  blutrothe  amorphe  Masse.  —  Diniirofyroßiny 
Ci8H9(N04)sN06  bildet  sich  neben  Oxalsäure  und  anderen 
Körpern  beim  Verdampfen  von  Salpeters.  Nitrotyrosin  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpeter- 
säure von  1,3  spec.  Gew.,  Behandeln  des  gelben  Bück- 
standes mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  un- 
löslichen Theils  aus  siedendem  Wasser.  Es  entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Uniersalpetersänre  auf  in  Wasser 
vertheiltes  Tyrosin.  Es  krystallisirt  in  goldgelben,  in 
Wasser  und  Aether  nur  wenig,  in  Weingeist  leicht  lös- 
lichen Blättchen,  welche  den  Speichel,  die  Haut,  Lein- 
wand u.  s.  w.  dauerhaft  gelb  färben.  Es  verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Basen.  Dinitrofyrosin'Kalk, 
Ci8H7Üa9(N04)sN06  -|-  6 HO,  scheidet  sich  aus  einer 
Mischung  von  Chlorcalcium  und  Dinitrotyrosin  auf  Am- 
moniakzusatz in  sechsseitigen  goldgelben  Tafeln  ab;  die 
Verbindung  ist  neutral,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
schwerlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Dudbro- 
tyrosin-Bcaryt ,  Ci8H7Bas(N04)sN06  +  4 HO,  in  analoger 
Weise  dargestellt,  ist  löslicher  in  Wasser  und  krystallisirt 
in  rubinrothen,    gut  ausgebildeten  dicken   Prismen,   mit 
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grünem  Reflex.  Auch  rait  Eafi,  Natron,  Ammoniak,  '^^"^^ 
Magnesia,  Blei  nnd  Silber  hat  Städeler  krystallisirbare 
roth  getärbte  Verbindungen  des  Dinitrotyrosins  erhalten. 
—  Den  dnrch  Einwirkung  von  Salpetersäure  direct  aus 
Tyrosin  (nieht  aus  Salpeters.  Nitrotyrosin)  entstehenden 
rothen  Farbstoff  nennt  Städeler  Erythrosin.  Nach  wie- 
derholtem Verdunsten  ist  dasselbe  ein  dunkelrothbrauner, 
amorpher,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher, 
aber  leicht  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  löslicher 
Körper.  Diese  Lösung  wird  durch  Ammoniak  theilweise 
gefällt  und  das  im  durchfallenden  Licht  grünliche,  im  auf- 
fallenden undurchsichtig  rothe  Filtrat  hinterläfst  beim 
Verdunsten  wieder  in  säurehaltigem  Weingeist  und  in 
Alkalien  lösliches  Erythrosin.  Städeler  hält  es  hier- 
nach für  möglich,  dafs  letzteres  identisch  sei  mit  dem 
(aus  dem  eisenhaltigen  Hämatin  entstehenden)  Grnndfarb- 
Stoff  des  Blutes,  dem  Hämatoidin.  Er  berechnet  aus  den 
Analysen  von  Kobin  (1)  für  das  Hämatoifdin  die  Formel 
CsoHisNsO«  und  giebt  dann  vermuthungsweise  für  seine 
Bildung  aus  Tyrosin  die  Gleichung  :  2Ci8HiiNO«  4~  20 
=  0,04  +  C4H4O4  +  CsoHisNgOc.  Ebenso  hält  es 
Städeler  für  möglich,  dafs  ein  naher  ZusammeuhaDg 
bestdhe  zwischen  dem  Hämato'idin  und  dem  Biliphäin  von 
Heintz  (2),  wenn  man  diesem  Gallenfarbstoff  die  (von 
der  Analyse  nicht  sehr  abweichende)  Formel  CsoHigNjOg 
gebe.  —  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Tyrosin  in  4  bis 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  auf 
100®,  so  erhält  man  eine  rothbraune,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  sich  entfärbende  Flüssigkeit.  Sättigt  man  dieselbe 
mit  kohlens.  Baryt  und  zersetzt  nach  dem  Verdampfen 
mit  Schwefelsäure ,  so  hat  man  eine  Lösung  von  T}/rosm- 
schwefelsaure.  Ein  Theil  dieser  Säure  ist  dem  schwefeis. 
Baryt  beigemengt  und  kann  ihm  durch  siedendes  Wasser 


(1)  Jabresber.  f.  1855,  788.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  606. 
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TjrMin.  entzogen  werden.  Die  Lösung  liefert  beim  VerdainpfeD 
zuerst  krystallinische  Krusten  von  wasserfreier  S&ure, 
HO^  CisHioNOs»  SiOs,  dann  scheidet  sich  wasserhaltige 
Säure,  HO;  dsHioNOs;  S%0^  +  4  HO,  als  stärkmehlartigea 
Pulver  ab.  Die  krystallinische  Säure  ist  schwerer  löslich 
in  Wasser  und  in  Weingeist,  als  die  amorphe,  wasserhal- 
tige; die  mit  concentrirter  Salzsäure  vermischte  Lösung 
der  letzteren  setzt  die  krjstallinische  schwerlösliche  Säure 
ab.  Die  Tyrosinschwefelsäure  reagirt  stark  sauer  und 
färbt  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  prachtvoll  violett,  bei 
starker  Verdünnung  rosenroth.  Die  in  Wasser  meist 
leicht  löslichen  und  mit  Eisenchlorid  sich  ebenfalls  färben- 
den Salze  sind  amorph  und  nicht  durch  essigs.  Blei  und 
Salpeters.  Silber,  wohl  aber  durch  Bleiessig  fällbar.  Das 
Barytsalz,  BaO,  CigHioNOfi;  S»0«  +  4  HO,  und  das  Kalk- 
salz, CaO,  Ci8H]oN05,  SyOe  -{-  5 HO,  reagiren  alkalisch 
und  schmecken  unangenehm  salzig,  bitter;  das  Ammoniak- 
salz, NH4O,  CisHioNOft,  SjO«  +  2H0,  verliert  in  der 
Wärme  neben  Wasser  auch  Ammoniak  und  reagirt  dann 
sauer.  Erhitzt  man  Tyrosin  und  Schwefelsäure  in  obigem 
Verhältnifs  stärker  und  länger,  so  erhält  man  kein 
alkalisch  reagirendes,  sondern  ein  neutrales  und  sttfs- 
schmeckendes  Barytsalz  von  gleicher  Zusammensetzung; 
bei  stärkerem  Erhitzen  mit  8  bis  12  Th.  Schwefelsäure 
entstehen  zweibaaische  Säuren,  deren  Barytsalze  sich  zwar 
noch  mit  Eisenchlorid  färben,  aber  in  der  Zusammen- 
'  Setzung  und  in  den  Eigenschaften  von  obigen  abweichen. 
Eins  dieser  Barytsalze  krystallisirte  in  Warzen,  war  ge- 
schmacklos, reagirte  alkalisch  und  löste  sich  nur  schwer 
in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem  Wasser ;  der  Barytgehalt 
entsprach  der  Formel  2BaO,  C18H9NO4,  SjOe  +  6H0-  - 
Beim  Behandeln  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Tyrosin 
mit  Chlorgas,  oder  besser  beim  Zusatz  von  chlors.  Kali 
zu  einer  salzs.  Lösung  des  Tyrosins  scheidet  sich  aus  der 
anfangs  weinrothen  Flüssigkeit  ein  orangerother  harz- 
artiger  Körper   ab,    welcher  nach  und  nach  sich  in  ein 
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schweres  Oel  verwandelt.  Bei  der  Destillation  geht  dann  Tyrori«. 
neben  Wasser  gechlortes  Aceton  über;  und  es  bleibt  eine 
HarzmassO;  welche  sich  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salz- 
säure und  cblors.  Kali  in  Ghloranil;  C12CI4O4,  verwandelt. 
Die  von  Schwanert  (1)  bei  der  Behandlung  von  Leucin 
mit  Chlor  in  geringer  Menge  neben  Valeronitril  und  Chlor- 
valeronitril  erhaltenen  Krystalle  sind  nach  Städeler 
Nichts  Anderes  als  Chloranii,  welches  einem  Tyrosingehalt 
des  Leacins  seine  Entstehung  verdankte. 

A.  Froehde  (2)  hat  die  Oxjdationsproducte  des  Tyro- 
sins  durch  Chromsäure  untersucht.  Bei  der  Destillation 
von  (leucinhaltigem)  Tyrosin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  saurem  chroms.  Kali  entwickelt  sich  neben  viel  Kohlen- 
säure Blausäure  und  Benzoylwalsserstoff;  und  das  saure  Destil- 
lat enthält  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Da 
die  letzteren  beiden  Säuren  neben  Blausäure  auch  durch 
Oxydation  von  GlycocoU  entstehen^  so  hält  es  Froehde  für 
wahrscheinlich;  dafs  sich  das  Tyrosin  bei  der  ersten  Phase 
der  Oxydation  nach  der  Gleichung  CigHuNOe  =  CuH602 
f-  C4H5NO4  in  Benzoylwasserstoff  und  Glycocoll  spalte  und 
dafs  es  somit  zur  Hippursäure  möglicherweise  in  einer  ein- 
fachen Beziehung  stehe. 

Zur  Abscheiduncc  von  Xanthin  und  der  ihm  verwandten  xi«iti,inund 
Stoffe  aus  thierischen  Organen  bedient  sich  G.  S  t  ä  d  e  1 0  r  (3)     ^' ''^''' 
des   nachstehenden   Verfahrens.     Die   Substanzen   werden 
zerhackt;    mit  Glaspulver  oder  grobem  Quarzsand  gleich-    . 
mäfsig  zerrieben  und;  nach   dem  Anrühren  mit  Weingeist 
zu  einem  dünnen  Brei;  erwärmt  und  abgeprefst.    Der  Bück- 
stand  wird   hierauf  einige  Stunden    lang  mit  Wasser  von 
etwa  50^  digerirt  und  die  abgeprefste  Flüssigkeit  mit  dem 
weingeistigen  Auszug  vereinigt.    Von  den  vermischten  Aus- 
zügen wird  nun  der  Weingeist  abdestillirt;  das  aasgeschie- 

(1)  Jahresber.  f.  1857,  538.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXTX,  483 ;  im 
AuBz.  R^p.  cbim.  pnre  II,  376.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVI,  102; 
im  AusB.  Chem.  Centr.  1861,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  121. 
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XantUn 
verwandte 
Sloflr«. 


^°/  dene  Albumin  durch  Filtration  beseitigt  und  das  möglichst 
weit  yerdampfte  Filtrat  zuerst  mit  Bleisuckery  dann  mit 
Bleiessig  und  zuletzt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  essigs. 
Quecksilberoxjd  gefallt.  Der  basische  Bleiniederschlag 
und  der  durch  das  Quecksilbersalz  liefern,  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  nach  dem  Ver- 
dampfen  des  Filtrats  das  Xanthin  und  Hjpoxanthin;  der 
Quecksilberniederschlag  enthält  die  bei  weitem  gröfsere 
Menge  dieser  Körper,  der  Bleiniederschlag  (aus  Hunde- 
fleisch) auch  etwas  Inosit.  5V2  Kilogr.  Hundefleisch  gaben 
1,364  Grm.  (0,025  pC.)  Xanthin  und  Hypoxanthin ;  5  Eilogpr. 
Lendenmuskel  des  Ochsen  gaben  0,781  Grm.  (0,0156  pC.) 
und  1970  Grm.  Ochsenleber  gaben  0,223  Grm.  (0,113  pC). 
Pancreas  und  Nieren  liefern  weniger  als  die  Leber,  die  Milz 
noch  weniger,  und  Speicheldrüsen  (Parotis  und  Unter- 
zungendrüse), Halslymphdrüsen  und  Gehirn  des  Ochsen 
am  wenigsten.  —  Die  vom  Quecksilbemiederachlag  (ans 
Ochsenfleisch)  abfiltrirte  Flüssigkeit  lieferte,  nach  der  Aas- 
fallung  mit  Schwefelwasserstoff,  Verdunsten  des  eingeeng- 
ten Filtrats  auf  flachen  Tellern  bei  40  bis  50®,  Anrühren 
des  gebildeten  Erystallbreis  mit  kaltem  Weingeist  und 
Umkrystallisiren  den  Kreatingehalt  (von  5  Kilogr.  3>02  Grm. 
Kroatin  =  0,06  pC;  die  Mutterlauge  gab  mit  ühlorzink 
noch  0,503  Grm.  der  Zinkverbindung  des  Kreatinins). 

Hamctoff.  Nach  B.   dc   Luna  (1)   entfärbt  eine  Auflösung  von 

Salpeters.  Kupferoxjd-ÄmmODiak  den  Harn  vollständig, 
unter  Ausfällung  der  eiweifsartigen  und  färbenden  Materien 
desselben.  Das  farblose  Filtrat  kann  mit  Vortheil  zur 
Darstellung  des  Harnstoffs  verwendet  werden. 


(1)  Bull.  800.  oliim.,  B^ance  du  10  Aoüt  1860,  S83. 
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M.  Fetten kof er  (1)  hat  einen  Respirations*  und  Thier. 
Perspirationsapparat  beschrieben;  den  er  fbr  das  physiolo-  Athm«». 
gische  Institut  zu  Mttnehen  constrnirt  hat;  und  welcher 
darauf  basirt  ist,  dafs  ein  Luftstrom  von  gemessener  und 
constanter  Stärke  ttber  einen  Menschen  geführt  und  die 
Zunahme  dieses  Luftstroms  an  Kohlensäure  und  Wasser 
bestimmt  wird. 

A.  S  c  h  ö  f  f  e  r  (2)  hat  Untersuchungen  ttber  die  Kohlen- 
säure des  Bluts  und  ihre  Ausscheidung  mittelst  der  Lunge 
angestellt.  Aus  seinen  Beobachtungen  mit  Harn  und  Blut 
von  demselben  Thier  (Hund)  ergiebt  sich;  dafs  die  Kohlen- 
säuremenge  des  sauer  reagirenden  Harns  zwischen  2;77 
und  5,82  Vol.-pC.  schwankt,  im  Mittel  also  3,79  Vol-pC. 
beträgt.  Ein  bestimmtes  Verhältnifs  zwischen  der  aus- 
pumpbaren Kohlensäure  des  Bluts  und  der  des  Harns  ist 
nicht  erkennbar;  wohl  aber  glaubt  Schöffer  aus  den  von 
ihm  erhaltenen  Zahlen  schliefsen  zu  können;  dafs  der  Kohlen- 
säuregehalt des  Bluts  mit  dem  Phosphorsäuregehalt  dessel- 
ben zunehme;  ohne  dafs  jedoch  die  Annahme  Ferne  t's  (3), 
als  binde  je  1  At.  2NaO;  HO;  PO5  2  At.  Kohlensäure, 
sich  bewahrheite.  Bezüglich  des  Gehalts  an  Gasen  im 
Blut  eines  und  desselben  Thieres  (Hund)  findet  Schöff  er; 
dafs  das  arterieUe  Blut  im  Mittel  auf  100  Vol.  ö;5  Vol. 
Sauerstoff  mehr  und  4;6  Vol.  Kohlensäure  weniger  enthalte; 
als  das  venöse;  ein  Verhältnifs;  welches  demjenigen  fast 
gleich  sei,  welches  man  zwischen  eingeathmetem  Sauerstoff 
und  ausgeathmeter  Kohlensäure  bei  Fleischfressern  fand. 
Als  Beweis  der  Einwirkung  der  Lunge  auf  die  Kohlen- 
säureverbindungen betrachtet  er  die  aus  seinen  Versuchen 
hervorgehende  Thatsache,  dafs  die  Menge  der  gebundenen 
Kohlensäure  im  venösen  Blut  beträchtlicher  ist,  als  im 
arteriellen;  so  dafs  im  Mittel  die  Hälfte  des  Unterschiedes 


(1)  Ans  d.  SitEungsber.  d.  k.  Aoad.  d.  Wissensch.  zu  München  in 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  40;  Chem.  Centr.  1861,  193;  Phil.  Mag.  [4] 
XXI,  544.  —  (2)  Wien.  Acad.Ber.  XLI»  589.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858, 85, 555. 
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der  Kohlensäure  im  arteriellen  und  venösen  Blut  auf  die 
gebundene  Kohlensäure  fällt.  Bei  einer  Vergleichung  der 
Oase  des  Gesammtbluts  und  des  Serums  fand  Sc  hoff  er 
in  ersterem  viel  weniger  gebundene  Kohlensäure»  als  in 
letzterem;  da  aber  in  einem  Gemisch  von  Serum  (von 
bekanntem  Gehalt  an  gebundener  Kohlensäure)  mit  Blut 
kaum  mehr  gebundene  Kohlensäure  gefunden  wurde,  als 
im  Blute  selbst,  so  nimmt  Bchöffer  an,  dafs  die 
Blutkörperchen  (unter  erniedrigtem  partiarem  Druck) 
dazu  beitragen ,  die  Kohlensäure  aus  dem  Blute  auszu- 
treiben. 
verdRuunK.  Ed.  Mctzlcr  (1)  schliefst  aus  einer  Anzahl  von  Ver- 

suchen/ dafs  der  Leim  beim  Verdauen  mit  künstlichem 
Magensafte  seine  Gerinnungsfähigkeit  verliere  und  mit 
Wahrscheinlichkeit  die  endosmotischen  Eigenschaften  ändere. 
Bindegewebige  Substanzen  lösen  sich  zu  einer  nicht  ge^ 
rinnbaren  Flüssigkeit  durch  das  Verdauen  auf,  welche  die 
Beactionen  des  Leims  zeigt  Elastisches  Gewebe  wird, 
mit  Ausnahme  des  dazwischen  liegenden  Bindegewebes, 
nicht  verdaut;  Knorpel  wird  unter  Zurückbleiben  von 
Kernbildungen  in  eine  nicht  gerinnbare  Flüssigkeit  veiv 
wandelt 

lieber  die  Gase  des  Verdauungsschlauches  und  ihre 
Beziehungen  zum  Blute  hat  Planer  (2)  Untersuchungen 
ausgeführt;  die  Resultate  lassen  sich  nicht  wohl  hier  auf- 
nehmen, da  mehr  ins  Einzelne  der  Versuchsumstände  ein- 
zugehen wäre,  als  bei  den  diesem  Berichte  gesteckten 
Grenzen  zulässig  ist. 


(1)  Beiträge  züt  Lehre  tod  der  Verdauung  des  Leiins,  der  leim- 
gebenden  Gewebe  und  des  Knorpeb,  Inaugoraldissertation,  Gieften  1860. 
Eine  Zusammenstellung  der  1859  und  1860  ersobienenen  Untersnohmigen 
über  Speichelsecretion  und  Verdauung  Ton  C.  Eckhard,  A.  Adrian, 
h.  Ordenstein,  G.  Meissner,  W.  Marcet,  J.L.W.  Thadiohum 
und  Corvisart  findet  sich  in  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Medio. C VIII,  6, 
283.  -  (2)  Wien.  Acad,  Ber.  XLIl,  307. 
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G.  Harlej  (1)  hat,  mit  Rücksicht  auf  die  Angaben  ^ 
von  Pavy  (2)  (wonach  der  in  der  Leber  aufgefundene  ^""i!ei"r' 
Zucker  erat  nach  dem  Tode  gebildet  werde);  eine  Beihc 
von  Versuchen  an  Hunden  angestellt;  aus  deren  Er- 
gebnissen er  schHefst  :  1)  der  Zucker  ist  ein  normaler  Be- 
standtheil  des  Bluts  der  allgemeinen  Circulation;  2)  das 
Pfortaderblut  eines  Thieres  enthält  bei  gemischter  Nahrung 
Zucker;  beim  Fasten  oder  bei  Fleischnahrung  ist  es  frei 
davon;  3)  die  Leber  von  Hunden  enthält  bei  animalischer 
wie  bei  vegetabilischer  Diät  Zucker  und  unter  günstigen 
Umständen  selbst  nach  dreitägigem  Fasten;  4)  der  bei  ge- 
mischter Nahrung  in  dem  Körper  eines  Thieres  gefundene 
Zucker  stammt  theils  direct  von  der  Nahrung  ab;  theils 
wird  er  in  der  Leber  gebildet;  5)  die  Leber  von  Thieren, 
welche  auf  Fleischnahrung  beschränkt  sind,  besitzt  die 
Fähigkeit;  Gljcogen  zu  bilden;  welches  seinerseits  in  der 
Leber  zum  Theil  in  Zucker  (möglicherweise  auch  in  andere 
Substanzen)  umgewandelt  wird ;  6)  da  sich  unmittelbar  nach 
dem  Tode  in  der  Leber  Zucker  findet;  so  ist  derselbe  als 
normaler  Bestandtheil  und  nicht  als  erst  nach  dem  Tode 
gebildet  zu  betrachten. 

F.  W.  Pavy  (3)  theilt  dagegen  als  Resultat  weiterer 
Versuche  mit;  dafs  das  der  rechten  Seite  des  Herzens  durch 
Catheterisirung  während  des  Lebens  dem  völlig  ruhigen 
Thiere  entzogene  Blut  nur  eine  Spur  von  Zucker  (nicht 
mehr  als  das  Blut  der  Pfortader)  enthalte;  während  das- 
selbe Blut  nach  dem  Tode  reich  daran  sei.  Das  Blut  des 
nach  plötzlicher  Tödtung  ausgeschnittenen  Herzens  sei  eben 
so  zuckerfirei;  als  während  des  Lebens.  Durch  unbedeutende 
Ursachen  werde  aber  das  Auftreten  beträchtlicher  Mengen 
von  Zucker  in  der  Circulation  bedingt,  sofern  eine  Störung 
des  Athmungsprocesses  eine  stark  diabetische  Beschaffen- 
heit des  Harns  schon  in  einer  Stunde  hervorrufe.     Das  in 


(1)   Lond.  R   Soo.  Proo.  X,  289;   B^p.   chim.   pure  II,   485.    — 
(2)  JahreBbor.  f.  1869,  625.  —  (3)  Lond.  R.  8oc.  Proo.  X,  528. 
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Ku^k^rbii.  ^^'  Leber  enthaltene  und  durch  Fermente  sehr  leicht  in 
^^"'ubcr.'*"  Zucker  tibergehende  Hepatin  widerstehe  unter  normalen 
Bedingungen  während  des  Lebens  dieser  Umwandlung, 
trotz  seiner  Berührung  mit  Fermenten;  nach  dem  Tode 
aber^  sowie  bei  abnormer  Circulation  oder  verändertem 
Zustand  des  Nervensystems,  finde  Zuckerbildung  statt«  Bei 
kaltbltitigen  Thieren,  Fröschen  und  Austern,  sei  es  sehr 
leicht  nachzuweisen,  dafs  die  Leber  während  des  Lebens 
oder  unmittelbar  nach  dem  Tode  zuckerfrei  ist  Durch 
Versuche  an  Kaninchen  kommt  Pavj  zu  demselben  Re- 
sultat wie  bei  Hunden  (1),  dafs  zucker-  und  Stärkmehl- 
haltige  Nahrungsmittel  durch  die  Leber  in  Hepatin  ver- 
wandelt werden,  und  er  hält  es  demgemäfs  für  sehr  un- 
wahrscheinlich, dafs  sich  Zucker  in  der  Leber  in  Hepatin 
umwandle,  um  in  demselben  Organ  wieder  als  Zucker  auf- 
zutreten. Im  Gegensatz  zum  Zucker  diffundire  das  Hepatin 
unter  gewöhnlichem  Druck  durch  keine  thierische  Membran. 
Aus  einer  Mischung  von  Zucker  und  Hepatin  gehe  in  einem 
endosmotischen  Apparate  nur  der  Zucker  durch  eine  Blase, 
was  das  Zurückbleiben  des  Hepatins  in  den  Leberzellen 
bei  normaler  Circulation  erkläre. 

Luca  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen  mit  der  Leber 
eines  mit  Atrophie   des  Pancreas  behafteten  Individuums, 
dafs  durch  diese  Ejrankheit  die  Glycogen-bildende  Function 
der  Leber  nicht  merklich  gestört  war. 
Gniio.  J.  Neukomm  (3)   hat   sich,    veranlafst    durch    die 

widersprechenden  Angaben  über  das  Verhalten  der  Galleo- 
säuren  in  der  Blutbahn,  damit  beschäftigt,  die  Versuche 
von  W.  Kühne  (4)  (nach  welchen  die  Gallensäuren  aus 
dem  Blut  unverändert  in  den  Harn  übergehen)  zu  wieder- 


(1)  Jahrei^r.  f.  1869,  626.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  217;  Instit 
1860,  258.  —  (3)  Ann.  Gh.  Phann.  GXVI,  30  ;  Aroh.  f.  PhyBioL  Ton 
Reichert  nnd  DuhoiB-Reymond  1860,  864;  im  Auss.  J.  pr.  Chem. 
LXXXIII,  180;  Chem.  Centr.  1861,  60;  Sohmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med. 
CVIII,  145;  R^p.  chim.  pure  lU,  102.  -  (4)  Virchow*«  Anh.  XIV,  310. 
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holen  und  das  Verfahren  von  Hoppe  (1)  zur  Nachwei-  ^*"^ 
sang  der  Gallensänren  mit  dem  bisher  üblichen,  der  Fäl- 
lung durch  Bleisalz,  zu  vergleichen.  Er  findet  bei  Fest- 
stellung der  Grenzen  der  Pettenko fernsehen  Probe, 
dafs  3  CC.  Gallensäurelösung  (Cholsäure  als  Ammoniaksalz 
und  Gljcocholsäure  als  Natronsalz)  portionenweise  mit 
Vs  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  mit  einem 
Tropfen  einer  lOprocentigen  Zuckerlösung  vermischt  die 
Beaction  am  Schönsten  bei  70  bis  75^  zeigen,  und  zwar  ist 
die  Färbung  bei  Vio  pC.  Cholsäure  schön  purpurviolett, 
bei  Vio  pC.  purpurroth  mit  einem  Stich  ins  Violette,  bei 
Vi6  pC.  nur  noch  schwach  weinroth  und  bei  Vioo  pG.  schwach 
gelb.  Mit  Gljcocholsäure  ist  die  Farbenreaction  im  We- 
sentlichen dieselbe,  nur  merkbar  schwächer.  Das  raschere 
oder  langsamere  Mischen  mit  Schwefelsäure  und  die  dabei 
unvermeidlichen  Temperaturschwaokungen  sind  vongrofsem 
Einflufs,  so  dafs  eine  quantitative  colorimetrische  Bestim- 
mung der  Gallensäuren  auf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist. 
Empfindlicher  wird  die  Reaction,  wenn  man  einen  Tropfen 
der  zu  prüfenden  Gallensäurenlösung  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (4  Th. 
Wasser  und  1  Th.  concentrirte  Säure)  und  einer  Spur 
Zuckerlösung  vermischt  und  in  gelinder  Wärme  verdampft. 
Mit  Vioo  Milligrro.  Gallensäure  erhält  man  so  noch  eine 
prachtvoll  purpurviolette  Färbung.  Normaler  Harn  von 
Menschen  und  Hunden  zeigt  gewöhnlich  mit  Schwefelsäure 
eine  weinrothe  bis  violette  Färbung,  ohne  dafs  man  des- 
halb auf  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  schliefsen  darf. 
Erst  wenn  der  Harn  Vs  pC  derselben  enthält,  tritt  mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  die  Keaction  unzweideutig  au£ 


(1)  Virohow's  Aroh.  XIII,  101.  Nach  diesem  Verfahren  wifd  der 
mit  Kalkmilch  aufgekochte  und  filtrirte  Uam  mit  üherschiUsiger  Salz- 
sAare  einige  Zeit  gekocht  and  die  aaf  Zusatz  von  Wasser  sieb  bildende 
(die  Chololdinsftnre  enthaltende)  Fällung  zur  Pettenkofer'schen  Reac- 
tion benutzt 
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Das  VerfahroD  von  Hoppe  giebt,  nach  Neukomm 's 
Versuchen,  auch  bei  Anwendung  nicht  unbedeutender 
Mengen  von  Gallensäuren  nur  zweifelhafte  Resultate;'  da- 
gegen ist  die  bisher  übliche  Methode ,  in  nachstehender 
Weise  ausgeführt,  von  überraschender  Schärfe.  Man  flillt 
die  Oallensäuren  mit  Bleiessig,  verdampft  den  ausgewa- 
schenen Bleiniederschlag  mit  kohlens.  Natron  zur  Trockne 
und  zieht  das  gallens.  Natron  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  verwendet  man 
die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zur  oben  beschriebenen 
Probe  in  einer  Porcellanschale.  0,005  Orm.  Cholsäure  in 
1  Liter  Wasser  gelöst  läfst  sich  so  noch  mit  Sicherheit 
erkennen;  in  derselben  Menge  Flüssigkeit  giebt  0,01  Grm. 
Gljcocholsäure  nur  eine  schwache,  bei  0,02  aber  intensive 
purpurrothe  Färbung.  Zur  Nachweisung  der  Gallensäuren 
im  Harn  auf  diesem  Wege  müssen  vor  der  Fällung  mit 
Bleiessig  die  unorganischen  Salze  möglichst  entfernt  wer^ 
den.  Man  verdampft  deshalb  den  Harn  zum  dicken  Sjrup, 
behandelt  den  letzteren  mit  gewöhnlichem  Weingeist,  ver- 
dampft die  Lösung  von  Neuem  und  zieht  nun  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  aus.  Nach  der  Entfernung 
des  Alkohols  löst  man  die  rückständige  salzarme  Masse 
in  wenig  Wasser,  fallt  mit  Bleiessig  und  sammelt  den 
Niederschlag  nach  12stündigem  Stehen.  Zur  Entfernung 
anderer,  dem  Bleiniederschlag  beigemengter  Substanzen 
zieht  man  das  gallens.  Blei  mit  siedendem  Weingeist  aus 
und  verwandelt  dasselbe  dann  in  die  Natronverbindung. 
Enthält  die  letztere,  wie  es  bisweilen  eintritt,  noch  eine 
kleine  Menge  eines  harzartigen  Körpers,  der  durch  seine 
Färbung  mit  Schwefelsäure  die  Gallenreaction  verdeckt, 
so  fslllt  man  die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  noch- 
mals mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  koh- 
lens. •  Natron.  Es  gelingt  so,  Viooo  pC.  Gljcocholsäure 
im  Harn  nachzuweisen  (1).     In  icterischem  Harn,  so  wie 

(1)  Anfser  Eiweifs  und  anderen  Körpern  giebt,  nach   Nenkomm, 
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in  dem  Harn'  von  Hunden ^  welchen  0^8  bis  2  Grm.  glj- 
cocholB.  Natron  durch  die  Crural-  oder  Jugularvene  injicirt 
worden  war^  wurde  auf  diesem  Wege  von  Neukomm 
die  Anwesenheit  von  Oallensäuren  unzweifelhaft  nachger- 
wiesen,  jedoch  schliefst  er  aus  seinen  Versuchen  (bei 
welchen  eine  verhältnifsmäfsig  nur  geringe  Menge  der 
injicirten  Gallensubstanz  im  Harn  aufgefunden  war),  dats 
die  ins  Blut  getretenen  Oallensäuren  nur  spurweise  in  den 
Harn  übergehen,  was  die  Ansicht  von  Kühne  widerlege, 
dafs  die  Natronverbindungen  der  Gallensäuren,  in  die 
Venen  injicirt,  durch  die  Nieren  den  Körper  verlassen. 

Verdampft;  man  nach  H.  Schiff  (1)  eine  kleine  Menge  cboierteiin. 
Cholesterin  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  in  gelinder 
Wärme,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  welcher,  noch  warm 
mit  einem  Tropfen  Ammoniak  übergössen,  roth  wird. 
Mit  Kali  oder  Natron  tritt  die  Färbung  ebenfalls,  aber 
weniger  rein  auf.  Die  durch  Ammoniak  erzeugte  rothe 
Farbe  wird  durch  nachherigen  Zusatz  eines  fixen  Alkalis 
nicht  wesentlich  verändert,  wodurch  sich  diese  Reaction  ' 
von  der  ähnlichen  auf  Harnsäure  unterscheidet.  Verdampft 
man  etwas  Cholesterin  mit  einer  Mischung  von  2  bis 
3  Vol.  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und 
1  Vol.  mäfsig  verdünnter  £isencbloridlösung  in  gelinder 
Wärme,  so  färbt  sich  der  Rückstand  zuerst  roth  violett 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  blauviolett,  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  wird  er  mifsfarbig.  Weder  Gallen- 
farbstoff noch  andere  Gallenbestandtheile  zeigen  diese 
Reaction,  welche  mit  Cholesterin  auch  bei  Anwendung  von 
Gold-  und  Platinchlorid  oder  von  zweifach-chroms.  Kali 
und  Salzsäure  eintritt. 


besonders  anch  die  Riciuölsanre  mit  Schwefelsfture  und  Zacker  eine 
schöne  pnrpurviolette  Färbung.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  318; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  884 ;  Chem.  Centr.  1860,  1006 ;  B^p.  chim.  pure 
III,  20& 
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E.  Beichardt  (1)  beobachtete ^  wie  firOher  schon 
Braconnot  und  0.  G.  Lehmann  (2),  dafs  bei  blauer 
Kuhmilch  die  blaue  Farbe  erst  allmälig  auf  dem  bereits 
entstandenen  Rahm,  zuerst  in  einzelnen  Pünctchen  und 
dann  von  diesen  aus  sich  verbreitend  bilde.  Die  blauen 
Puncto  zeigten  sich  unter  dem  Mikroscop  als  Anhäufungen 
von  Pilzf&den  (Byssus  caerulea  Lam.?),  welche  bd  300- 
maliger  Vergröfserung  farblos,  bei  schwächerer  deutlich 
blau  erschienen.  Durch  Salpetersäure,  Chlor  oder  warme 
verdünnte  Kalilauge  verschwindet  die  blaue  Farbe. 

P.  Stefanelli  (3)  hat  eine  Anzahl  von  Analysen 
der  Esels-  und  Schafsmilch  (zu  verschiedenen  Tageszeiten 
gemolken)  ausgeführt  und  findet,  ähnlich  wie  Boedeker 
für  Kuhmilch  und  Wicke  für  Ziegenmilch,  dafs  auch  in 
der  Esels-  und  Schafsmilch  eine  Vermehrung  der  Butter 
und  des  Caseins  vom  Morgen  ^um  Abend  stattfinde,  wäh- 
rend bei  kaum  bemerkaren  Veränderungen  in  der  Menge 
der  Salze  das  Verhältnifs  des  Zuckers  Morgens  am  gröfsten 
und  Abends  am  geringsten  sei.  In  der  Schafsmilch  nehme 
das  Wasser  vom  Morgen  zum  Abend  regelmäfsig  ab  und 
in  der  Eselsmilch  erreiche  es  sein  Maximum  um  Mittag. 
Schweift.  J,  Bizio  (4)  beobachtete  in  dem  am  Scrotum  abge- 

schiedenen Schweifs  eines  Kranken  einen  Gehalt  von  Indig. 
Er  überzeugte  sich,  dafs  die  die  Leinwand  blaufärbende 
Substanz  dieses  Schweifses  weder  phosphors.  Eisen  noch 
Eisencjanür  enthielt.  Sie  war  unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  unveränderlich  durch  verdünnte  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Alkalien,  aber  zerstörbar  durch 
Chlor,  Salpetersäure  und  Übermangans.  Kali.  Mit  concen- 
trirtem  Kali  befeuchtet  verschwanden  die  blauen  Flecke 
und  erschienen  wieder  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Salz- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  Cm,  26.  —  (2)  Qmelu»*8  Handb.  d.  Ghem. 
VIII,  252.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  28;  ans  II  Tempo  I, 
36  u.  Enciclop.  oontemporan.  v.  Lano  IV,  97.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ben 
XXXIX,  88 ;  Chem.  Centr.  1860,  416 ;  B^p.  ohim.  pnre  II,  274. 
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säure;  ebenso  entftlrbte  sich  die  blaae  Leinwand  in  Be- 
rührang  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Traubenzucker 
in  einem  verschlossenen  Geföfs;  die  der  Luft  dargebotene 
Flüssigkeit  setzte  dann  kleine  schwarze  Punkte  ab^  welche 
beim  Zerreiben  blaue  Streifen  gaben  und  sich  in  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
lösten.  Dieses  Verhalten  stimmt  mit  den  Eigenschaften 
des  Indigs  ttberein. 

H.  Hup  per t  (1)  berichtet  über  eine  gröfsere  Zahl 
physiologischer  und  chemischer  Untersuchungen  des  Harns^ 
welche  in  den  letzten  Jahren  ausgeführt  wurden. 

A.  H.  Hassal  (2)  macht  auf  das  häufige  Vorkommen 
von  krystallinischem ,  an  seiner  characteristischen  Form 
unter  dem  Mikroscop  leicht  erkennbaren  phosphors.  Kalk; 
so  wie  auf  seine  pathologische  Bedeutung  aufmerksam. 

A.  Lücke  (3)  empfiehlt  zur  Nach  Weisung  kleiner 
Mengen  von  Hippursäure  im  Harn,  den  zu  prüfenden  Ver- 
dampfungsrückstij^d  mit  starker  Salpetersäure  in  der  Sied- 
hitze zu  behandeln  und  nach  dem  Verdampfen  zu  erhitzen; 
wo  sich  der  characteristische  Geruch  des  Nitrobenzols  ent- 
wickele, selbst  wenn  nur  Spuren  von  Hippursäure  (oder 
Benzoesäure)  vorhanden  sind.  Er  findet,  dafs  im  normalen 
menschlichen  Harn,  auch  bei  gemischter  Nahrung,  die 
Hippursäure  öfters  ganz  fehle  und  nur  bei  vorzugsweiser 
Pflanzenkost  auftrete.  Im  Harn  von  Kaninchen,  Meer- 
schweinen und  Hunden,  so  wie  im  Ochsenblut  ist  dieselbe 
nicht  nachweisbar;  die  Excremente  von  Bomhyx  pudi- 
hunda  enthalten  weder  Harnsäure  noch  Hippursäure;  wohl 
aber  wurde  letztere  von  Lücke  in  einer  Hjdrocelen- 
flüssigkeit  gefunden.  Durch  den  Genufs  der  Beeren  von 
Vacdnium    viHs   Idaea   (Preifselbeeren)   und    von   Rubus 


(1)  Sohmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Medic.  GIX,  S  n.  145.  —  (2)  Lond.  R. 
8oc.  Proc.  X,  281 ;  R^p.  ohim.  pare  II ,  435.  —  (8)  Ans  dem  Arch.  f. 
patholog.  AnaL  XIX,  196  in  Chem.  Centr.  1860,  600;  J.  phann.  [8] 
XXXVIII,  899. 
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^•"-     chamctemorus  (Multebeeren)   wird  die  Hippursäarebildang 
sehr  gesteigert  (1). 

Nach  A.  Carter  (2)  enthält  der  Harn  und  auch  das 
Blut,  tibereinstimmend  mit  E.  Sc  hunck's  Ansicht  (3),  eine 
Indig  bildende  Substanz  (S  c  h  u  n  c  k's  Indican).     Er  nimmt 
an,   Helleres  üroxanthin  sei  Indican,  das  Uroglaucin  sei 
blauer  Indig  und   das   Urrhodin  sei   ludigroth.     Zur  Er- 
kennung der  Indig- bildenden  Substanz    empfiehlt  er^  den 
Harn  rasch  mit  Vs  Vol.  Schwefelsäure  zu  mischen,  wo  sich 
derselbe  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Indicans  lila 
bis  indigblau   färbe.    Zur  Nachweisung   des  Farbstoffs  im 
Blut  fällt  er  das  Serum  vollkommen   mit   essigs.  Bleioxyd 
aus,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Sieden,  um  den  Best  des  Al- 
bumins zu  coaguliren,  und  vermischt  dann  die  klare  und 
erkaltete  Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschnfs  von 
Ammoniak.    Der  sich  hierbei  erzeugende  abfiltrirte  Nieder- 
schlag nehme,   noch  feucht  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
die  Farbe  des  Indigroths  an.    Nach  dem  Sättigen  mit  Am- 
moniak werde  die  Farbe  durch  Aether  aufgenommen. 

Ueber  die  Anwesenheit  von  Zucker  im  Harn  des 
Fuchses  hat  Vintschgau  (4)  Mittheilung  gemacht.  Der 
von  ihm  untersuchte  Harn  war,  in  Folge  suspendirter  Fett- 
tröpfchen, trübe,  sauer  reagirend,  von  1,063  bis  1,069  spec. 
Gew.,  enthielt  Albumin  und  viel  Harnstoff  (auf  letzterem 
Umstand  beruht  nach  Vintschgau  das  hohe  spec.  Gew. 
dieses  Harns);  nach  den  von  Brücke  (5)  angegebenen 
Methoden  fand  Vintschgau  in  diesem  Harn  eine  kleine 


(1)  Aus  dem  Aetherauszug  frischer  PreiTselbeeren  und  Multebeeren 
erhielt  Lücke  eine  geringe  Menge  einer  Btickstofffreieil,  bei  80^  achmel- 
baren,  bei  100^  aublimirbaren  Bfture  von  der  Form  der  Benxotefture. 
Mit  Salpetersfture  behandelt  lieferte  dieselbe  aber  kein  NitrobenzoL  — 
(2)  Aus  dem  Edinb.  Med.  Joum.,  Aug.  1859  in  R^p.  chim.  pure  II,  239. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1867,  564.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  623;  im 
Ausz.  Räp.  ohim.  pure  III,  169.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  t  1868,  670 
und  in  diesem  Jahresbericht  bei  analytischer  Chemie. 
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Menge  Zucker ;  und  er  fand  für  denselben  auch^  was 
Brücke  für  Menschenharn  angegeben^  dafs  der  durch 
baaisch-essigs.  Bleioxyd  hervorgebrachte  Niederschlag  Spu- 
ren von  Zucker  enthält. 

W.  Marcet  (1)  theilt  das  Verfahren  mit,  nach  welchem  p««»- 
er  den  von  ihm  Excretin  genannten  Körper  aus  mensch- 
lichen Fäces  darstellt  (2).  Dieselben  werden  mit  siedendem 
Alkohol  erschöpft,  bis  sie  ihre  teigartige  Beschaffenheit 
verloren  haben,  der  klare  alkoholische  Auszug  nach  12stün- 
digem  Stehen  mit  etwas  Kalkmilch  und  dem  gleichen 
Volum  Wasser  vermischt,  der  gebildete  Niederschlag  nach 
einigen  Stunden  abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  wiederholt  mit  ätherhaltigem  Alkohol 
behandelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Auszugs  an 
einem  kühlen  Ort  krystallisirt  das  Excretin  nach  einigen 
Tagen.  Es  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  (welche  mit  Aether 
nachzuwaschen  ist)  gereinigt  So  erhalten  bildet  das 
Excretin  farblose,  seideglänzende,  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  netzartig  verschlungen  oder  in  Büscheln  vereinigt 
die  Gefäfswände  bedecken;  unter  dem  Mikroscop  erscheinen 
sie  als  vierseitige  nadeiförmige  Prismen.  Das  Excretin  ist 
unlöslich  in  Wasser;  in  kochendem  Wasser  verwandelt  es 
sich  in  eine  gelbe  harzartige  Masse.  Es  ist  kaum  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  löslich. 
Es  scheint  die  Farbe  des  rothen  oder  blauen  Lackmus- 
papieres  nicht  zu  verändern.  Es  schmilzt  zwischen  92  und 
96^,  entwickelt  dabei  einen  eigenthümlichen  aromatischen 
Geruch  und  erstarrt  wieder  zu  einer  harzartigen  Masse. 
Durch  ätzende  Alkalien  oder  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  wird  es  in  der  Siedehitze  nicht  ver- 
ändert; von   kochender  Salpetersäure  wird  es  unter  Ent- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIX,  91;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  128; 
Chem.  C«ntr.  1860,  586-  —  (2)  Die  frühereu  Angaben  vgl.  Jahresber. 
f.  1854,  713  und  f.  1857,  565 
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pium.  wickelang  rother  Dämpfe  zersetzt  Ans  des  Analyse  des 
Eixcretins  berechnet  Marc  et  die  (schon  früher  gegebene) 
Formel  CtsHtsSOj.  Von  dem  ihm  ähnlichen  Cholesterin 
unterscheidet  es  sich  durch  seine  Krystallform,  seinen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  und  seinen  Schwefelgehalt  Das 
Ezcretin  zersetzt  sich  nicht  durch  Fäulnifs;  äofem  es  von 
Marc  et  auch  aus  mit  gefaultem  Urin  gemengten  Fäcal- 
massen  nach  obigem  Verfahren  dargestellt  wurde;  es  ist 
darin  in  freiem;  anverbundenem  Zustande  enthalten.  Aus 
Blut,  Milz;  Leber,  Muskelgewebe,  Oalle  und  Harn  liefs  es 
sich  nicht  darstellen;  im  Blut  und  in  der  Milz  wurde  da- 
gegen (in  der  Milz  in  yerhältnirsmärsig  grofser  Menge) 
Cholesterin  gefunden.  Die  Excremente  des  Tigers,  des 
Leoparden,  des  Hundes  (auch  bei  Brodftitterung),  des  Kro- 
kodils,  der  Boa,  des  Pferdes,  des  Schafes,  des  wilden  • 
Schweins,  des  Elephanten,  des  Affen  und  des  Huhns  ent- 
halten kein  Excretin;  die  Excremente  des  Krokodils  da- 
gegen viel  Cholesterin,  die  von  fleischfressenden  Thieren 
Buttersäure,  welche  letztere  in  den  menschlichen  FSces 
fehlt.  Marcet  vermuthet,  das  Excretin  sei  ein  Product 
der  Darmsecretion  und  eine  Form,  in  welcher  Schwefel 
ohne  weitere  Oxydation  aus  dem  Körper  abgeschieden 
werde. 

Knorp«!.  BcztigUch  der  Aügsbe  von  Friedleben  (1)  (wonach 

mit  Salzsäure  behandeltes  Knorpelgewebe  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Glutin  übergehe  und  deshalb  die  ange- 
nommene Verschiedenheit  beider  aufzugeben  sei)  hebt 
M.  Wilkens  (2)  hervor,  dafs,  sofern  nach  H.  Müller 
und  Anderen  der  „ächte  Knochen^  nicht  aus  Knorpel,  son- 
dern einer  eigepthümlichen  Bindesubstanz,  der  j^osteogenen 
Substanz^  entstehe,  die  Voraussetzung,  es  verwandele  sich 
Chondrin  in  Glutin,  eine  irrige  seL    Nach  seinen  eigenen 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  623.  -*  (2)  Zeitsohr.  f.  wiBsensofa.  Zoologie 
Ton  Siebold  u.  Kölliker  X,  467. 
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Versuchen  zeige  ChondrinlösuDg;  in  der  von  Friedleben  ^^XV 
angegebenen  Weise  bereitet^  mit  Essigsäure,  Alaun,  schwefeis. 
Eigenoxyd  allerdings  nicht  die  gewöhnliche  Reaction ;  wohl 
aber  werde  sie  durch  Bleizucker  getrübt  und  durch  Blei- 
essig  stark  gefallt;  auch  trete  mit  Galläpfelaufgufs  keine 
Fällung  ein.  Das  Chondrin  scheine  schon  durch  seinen 
(nach  4  Analysen  im  Mittel  0;518  pC.  betragenden)  Schwefel- 
gehalt den  Proteinkörpern  näher  zu  stehen,  was  auch  da- 
durch an  Wahrscheinlichkeit  gewinne,  dafs  erweichte 
Enchondrome  (pathologische  Zustände  des  Knorpels)  die 
Eigenschaften  von  Uebergangsformen  des  Eiweifses  in 
Chondrin  oder  umgekehrt  zeigen.  —  C.  Trommer  (1) 
findet,  wie  Friedleben,  dafs  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  behandelter  wahrer 
Knorpel  die  Glutinreaction  zeige;  entziehe  man  dem  Knor- 
pel alle  Säure  durch  Ammoniak,  so  gebe  jetzt  die  Lösung 
desselben  die  Beaction  des  Chondrins,  während  die  Lösung 
auch  ganz  säurefreien  Knochenknorpels  sich  wie  Glutin 
verhalte.  Die  Substanz,  welche  nach  dem  Kochen  der 
Knochen  die  Reactionen  des  Chondrins  gebe,  könne  dem- 
nach nicht  blofs  aufgelöstes  Bindegewebe  sein.  Trommer 
giebt  an,  dafs  eine  Lösung  von  Chondrin  mit  Essigsäure, 
Citronsäure  und  Oxalsäure,  eben  so  mit  Alaun,  Kupfer- 
vitriol und  Eisenchlorid  Niederschläge  gebe,  welche  sich 
im  Ueberschufs  lösen;  die  durch  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure  und  Salzsäure  entstehende  Fällung 
sei  dagegen  im  Ueberschufs  unlöslich.  Eine  Lösung  von 
Knochenknorpel  zeige  keine  dieser  Beactionen,  werde  aber 
sogleich  von  Gerbsäure  geföUt 

A.   Friedleben  (2)   hat  Untersuchungen  über    die   Knochen. 
Zusammensetzung  (Mineralbestandtheile,  Kohlensäure  und 
Fett)  normaler  und  rhachitischer  Kiiochen  der  ersten  Kind- 


(1)  Aus  Virchow'a  Arch.  XIX,  654  in  Schmidt'B  Jabrb.  d.  ges. 
Medio.  CIX,  288.  —  (2)  Aus  d.  Jahrb.  f.  KinderheUk.  III,  61  n.  147 
in  Scbmidt's  Jabrb.  d.  ges.  Medic.  CYin,  278. 
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heit  angestellt;  bezüglich  deren  Resultate  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 
Behnppend«         ^f^,    Wicke    (1)   hat    eine    Analyse   der   Asche   der 

Ofirteltliien.  ^    ^        ^  ^ 

Schuppen  des  Gürtelthieres  (JDasypus  sexcinctus)  ausge* 
führt.  Nach  H.  Meyer  (2)  zeigt  der  Bau  der  Haut  des 
Gürtelthieres  das  Eigenthümliche;  dafs  in  einen  Theil  der 
Lederhaut  Knochenplättchen  eingesenkt  sind;  welche,  theil- 
weise  zu  einem  festen  Panzer  verbunden;  dem  Thier  eine 
schützende  Hülle  gewähren;  theilweise  zu  gegen  einander 
beweglichen  Gürteln  angeordnet^  Beweglichkeit  neben  dem 
Schutze  gestatten.  Die  Anordnung  dieser  Knochenplättchen 
entspricht  einer  Umwandlung  der  Epidermis  zu  regelmäfsig 
angeordneten  Homschuppen.  Die  von  Wicke  untersuch- 
ten; den  Schwanzgürteln  entnommenen  Knochenplättchen 
(von  denen  jedes  einzelne  etwa  0;15  Grm.  wog)  lieferten 
unter  Beibehaltung  der  Form  57  pC.  weifser  Asche.  Bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasser  geben  sie  Leim.  Die  (dem 
Versuch  nach  äuorfreie)  Asche  dieser  Knochenplättchen 
und  die  der  Schwanzwirbelknochen  ergab  nachstehende  Zu- 
sammensetzung für  100  Th.  : 

Knochenplättchen     Schwanzwirhelknochen 


■ohnlen. 


PhoBphore.  Kalk 

I,  Magnesia 

Kohlens.  Kalk 
Schwefels.  Kalk 
Kieselsäure 
Eisenoxyd    .    . 
Ghlorkaliom     . 


85,826  87,561 

1,187  2.181 

11,749  10,359 
0,376  — 

0,288  — 

0,648  0,288 
0,562  — 


100,136  100,889 

Ämtern.  T.  L.  Ph  1  p  8  o u  (3)  hat  die  Schale  der  Auster  (Cardium 

edulty  auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht  £r  findet  in 
100  Th. :  Wasser  1,10,  org.  Mat.  4,44;  kohlens.  Kalk  92,93, 
phosphors.  Kalk  0,12,  schwefeis.  Kalk  0,34,  Magnesia  0,13, 
Eisenoxjd  0,41,  Kieselerde  0,53,  Alkalien  Spuren. 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIII,  251;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
866;  B^p.  chim.  pure  II,  348.  —  (2)  MflUers  Archir  1848»  226.  -- 
(8)  Rep.  Brit  Assoc.  f.  1859,  Proc.  77. 
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A.  Lücke  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Hüllen  J^iJ,teT;. 
der  Echinococcen  und  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  an-  ■'"*^'»*'**^ 
gestellt  Die  Matterblasen  der  Echinococcen  bestehen  aus 
derbeU;  sehr  elastischen^  structurlosen  HäuteU;  die  bei  den 
jüngeren  Hüllen  milch weifs  und  undurchsichtig,  bei  den 
älteren  oder  abgestorbenen  gallertartig  und  völlig  durch- 
sichtig sind.  Die  Zusammensetzung  der  sorgfaltig  ge- 
trennten jungen  und  älteren,  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschenen  Häute  ist  nach  Lücke's  Analysen  in 
100  Th.  der  aschenfrei  berechneten  Substanz  : 


C 

H 

N 

0 

Jnnge  H&nte 

44,07 

6,70 

4,48 

44,75 

Aeltere  Hftute 

45,84 

6,54 

6,16 

42,96 

Der  Aschengehalt  der  jüngeren  Häute  betrug  15,8  pC, 
der  der  älteren  nur  0,287  pC.  Die  durchsichtigen  Häute 
zeigen  im  Polarisationsapparate  keine  Drehung;  sie  sind 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  lösen  sich  aber 
im  Papin'schen  Topf  bei  150^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
(die  älteren  Häute  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure).  Die 
Lösung  wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd, aber  nicht  durch  Chlorwasser,  Gerbsäure,  Blut- 
laugensalz, Sublimat  und  Salpeters.  Silber  geftillt.  Beim 
Kochen  der  Häute  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 
sich  gährungsfahiger,  rechtsdrehender  Zucker.  Denselben 
Zucker  fand  Lücke  in  mehreren  Fällen  in  der  Echino- 
coccenflüssigkeit;  in  einem  Falle,  in  welchem  Blasen  und 
Flüssigkeit  massenhaft  durch  die  Lungen  entleert  worden 
waren,  fehlte  derselbe.  Einmal  fand  sich  eine  in  der  Form 
dem  Leucin  ähnliche,  in  absolutem  Alkohol  lösliche  stick- 
stofihaltige  Substanz.  Bernsteinsäure  wurde  nicht  aufge- 
funden. 


(1)  Aus  d.  Arch.  f.  path.  Anat.  XIX,  189  in  Schmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Medic.  CIX ,  284;  Chei^.  Ceotr.  1860,  646;  J.  pharm.  [3] 
XXXVllI,  393. 

38* 


Sit  er. 


596  Organische  Chemie. 

In  einigen  seltenen  fUlen  zeigt  der  Eiter  die  Eigen- 
schaft; das  Verbandleinen  blau  zu  ftrben.  Fordos  (1) 
giebt  an;  die  von  ihm  Pyocyamn  genannte  färbende  Sub- 
stanz auf  nachstehendem  Wege  krystallisirt  erhalten  za 
haben.  Man  digerirt  das  Verbandleinen  einige  Stunden 
mit  Wasser,  welches  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  ver- 
setzt ist;  und  schüttelt  dann  die  blaugrünliche  Lösung  mit 
Chloroform,  welches  aufser  dem  Farbstoff  Fette  und  gelb 
gefärbte  Substanzen  aufnimmt.  Der  Verdunstungsrückstand 
der  filtrirten  Chloroformlösung  wird  mit  Wasser  behandelt 
und  die  so  erhaltene,  vom  Fett  abfiltrirte  Lösung  nochmals 
mit  Chloroform  geschüttelt.  Der  beim  Verdunsten  des 
letzteren  bleibende  Bückstand  wird  dann  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  übergössen  und  die  roth 
gewordene  trockene  Verbindung  nochmals  mit  Chloroform 
behandelt.  Der  ungelöst  bleibende  Theil  (salzs.  Pyocyanin) 
liefert  beim  Zusammenreiben  mit  kohlens.  Baryt  und  Chloro- 
form eine  Lösung,  welche  bei  freiwilliger  Verdunstung 
krystallisirtes  Pjocjanin  hinterläist.  Dasselbe  bildet  mikro- 
scopische  blaue  prismatische  Krjstalle.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform;  die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Chlor  entfärbt,  durch  Säuren  geröthet 
und  durch  Alkalien  wieder  gebläut  Eine  noch  Eiter  ent- 
haltende Lösung  des  Pyocjanins  verliert  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  in  24  Stunden  oder  beim  Erhitzen  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  die 
Farbe,  beim  Schütteln  mit  Luft  wird  sie  wieder  blau.  Das 
in  Chloroform  unlösliche  rothe  salzs.  Pyocyanin  krystallisirt 
in  vierseitigen  Prismen ;  die  essigs.  Verbindung  verliert  die 
Säure  'bchon   beim   Trocknen.   —   Chalvet   (2)   ist  der 


(1)  Compt.  rend.  LI,  215 ;  Instit.  1860,  257 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVm, 
165 ;  R^p.  chim.  appliqa^e  II,  285 ;  Chem.  Centr.  1860,  772 ;  BohmidtTs 
Jahrb.  d.  ges.  Medic.  CIX,  285.  D  e  1  o  r  e's  Prioritfttsreclamation  Compt 
rend.  LI,  296;  Fordo  8*  Erwiederung  daselbst  862.  —  (2)  J.  pharm.  [8] 
XXXYin,  877 ;  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CX,  6. 
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Ansicht,  dafs  die  unter  gewissen  Bedingungen  auf  den 
Verbandstücken  sehr  rasch  sich  bildende  blaue  Substanz 
eine  ursprünglich  grüne  mikroscopische  Alge,  eine  Palmella- 
Arty  sei.  —  lieber  den  blauen  Farbstoff  des  Eiters  hat  auch 
C.  Güntner  (1)  Beobachtungen  mitgetheilt. 

T.  L.  Phipson  (2)  stellte  einige  Versuche  mit  der 
▼on  einem  Rochen  abgenommenen  leuchtenden  Substanz 
an,  um  einen  etwaigen  Phosphorgehalt  derselben  nachzu- 
weisen. Die  grauweifse  Substanz  erschien  im  Dunkeln 
ölartig,  klebte  an  den  Fingern  und  leuchtete  unter  Wasser 
wie  an  der  Luft,  Nach  24  Stunden  hörte  unter  destillirtem 
Wasser  das  Leuchten  auf  und  die  schwarzbraun  gewordene 
Substanz  roch  nach  faulem  Käse.  Mit  kochender  Salpe- 
tersäure behandelt  erzeugte  sich  keine  (durch  Magnesiasalz 
oder  molybdäns.  Ammoniak)  nachweisbare  Phosphorsäure. 
unter  dem  Mikroscop  erschien  die  leuchtende  Masse  struc- 
turlog;  sie  enthielt  aber  viele  kleine  runde  Körner;  Sporen 
von  Pilzen.  Phipson  glaubt,  das  Leuchten  sei  einer  noch 
unbekannten,  gegen  Sauerstoff  dem  Phosphor  sich  ähnlich 
verhaltenden  organischen  Verbindung  zuzuschreiben. 

Ferrer  (3)  überzeugte  sich  durch  Untersuchung  der  t;»ntb«riden 
Füfse,  der  Köpfe  und  Fühler,  der  Flügeldecken  und  Flügel, 
der  Brust  und  des  Körpers  der  Ganthariden,  dafs  das 
Cantharidin  in  allen  Theilen  des  Insects  vorhanden  ist, 
]edoch  in  den  Weichtheilen  in  gröfserer  Menge.  Ebenso 
£Etnd  er  das  Cantharidin  in  verschiedenen  Mylabris- Arten  (in 
20  6rm,  Mylabris  piistulata  0,066  Orm. ,  in  anderen  Arten 
weniger). 

(1)  Ans  derOesterr.Zeitsclir.  f.  pract.  Heilkunde  VI,  47  inSchmidfB 
Jahrb.  d.  ges.  Medic.  CX ,  7.  —  (2)  Compt  rend.  LI,  541 ;  im  Ausz« 
Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1860,  767;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  896.  — 
(8)  Ans  d.  Jonrn.  de  m^.  de  Bmxelles  1 859 ,  500  in  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  IX,  367. 
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AnkiyM  Kirchhoff   und    Bunsen   (1)    haben    ihre   Unter- 

»jj«jj»-    suchungen   über  chemische  Analyse  durch  Spectral  -  Beob- 
«*"*      achtungen  jetzt  voUständiger  veröfTcntlicht. 

Wie  schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte^  S.  643, 
angegeben  wurde,  gründet  sich  diese  Art  der  Analyse  auf  die 
Eigenschaft  mancher  Substanzen,  namentlich  von  Metallen, 
in  eine  Flamme  gebracht  in  dem  Spectrum  derselben  ge- 
wisse helle  Linien   hervortreten   zu  lassen  (2).    Diese  Li- 


(1)  Pogg.  Ann.  ex,  161;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  449 ;  Zeitschr.  Chem. 
Phtfm.  1860,  484;  PhiL  Mag.  [4]  XX,  89;  Cbem.  8oc.  Qu.  J.  XIII, 
270;  im  Anas.  Ann.  Cfa.  PhAtm.  CXVIII,  849  (an  den  vorstehenden 
Orten  mit  Abbildungen  der  Spectren) ;  Chem.  Centr.  1860,  657;  aoa 
Battger'a  polytechn.  Noüzbl.  1860,  Nr.  21  in  Dingl  pol.  J.  CLVIII, 
818 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  IX,  69 ;  R^p.  chim.  pure  II,  437  ;  Sil].  Am.  J.  [2] 
XXX,  415.  —  (2)  Bansen  und  Kirchhofes  Untersuchungen  haben 
AnlaCi  daiu  gegeben,  dafs  eine  Beihe  früherer  Publicationen ,  welche 
die  Linien  in  den  Spectren  künstUchen  Lichtes  verschiedener  Art 
betreffen,  wieder  in  Erinnerung  gebracht  wurden.  So  ist  eine  Reibe 
von  Aufsätzen  U.  F.  Talbot's,  aus  Brewster's  Joum.  of  Science  Y, 
(1826),  au«  Phil.  Mag.  [8]  III  (1838),  IV  (1834)  u.  IX  (1836),  in  Chem. 
Kews  III,  261  ff",  wieder  abgedruckt  worden,  so  ein  Aufsatz  von  W.  A. 
Miller,  ans  Phil.  Mag.  [3]  XXVII  (1845),  in  Chem.  News  lU,  8<»8 
(ohne  die  AbbUdungen  der  Spectren).  Mille  r*s  Aufsatz  behandelt  das 
Auftreten  gewisser  Linien  im  Spectrum  bei  dem  Durchgang  des  Lichtes 
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nien  zeigen  sich  um  so  deutlicher,  je  höher  die  Tempo-    ^^S^ 
ratnr  und  je  geringer  die  eigene  Leuchtkraft  der  Flamme  B?obMhJi». 
ist     Vorzugsweise  geeignet  zu  Versuchen  über  solche  Li- 
nien ist  die  Flamme  der  von  Bunsen  angegebenen  Gas- 
lampe. 

Der  zu  der  Beobachtung  der  Spectrallinien  dienende 
Apparat  hatte  folgende  Einrichtung  :  £in  innen  geschwärz- 
ter,  auf  Füfsen  ruhender  Kasten  mit  trapezförmigem  Boden 
trägt  in  zwei  sich  unter  einem  Winkel  von  etwa  58^  geneigt 
gegentlbersteh enden  Wänden  zwei  kleine  Fernröhre  A  und 
By  welche  auf  ein  mit  Schwefelkohlenstoff  gefCQltes  Hohl- 
prisma ^  dessen  brechender  Winkel  =  60^;  gerichtet  sind. 
Das  Prisma  ist  um  eine  verticale  Axe  drehbar,  welche 
durch  den  Boden  des  Kastens  hindurchgeht  und  unterhalb 
desselben  einen  Spiegel  trägt,  gegen  welchen  ein  kleines 
Femrohr  G  gerichtet  ist,  durch  das  man  das  Spiegelbild 
ewer  in  geringer  Entfernung  aufgestellten  horizontalen 
Scale  beobachtet.  Von  den  zwei  dem  Prisma  zu  gerichteten 
Fernröhren  trägt  das  eine  A  an  der  Stelle  der  Ocularlinsen 
eine  Platte  mit  verticalem  Spalt;  vor  diesem  Spalt  steht  die 
Flamme  so,  dafs  ihr  Saum  von  der  verlängerten  Axe  des 
Fernrohres  getroffen  wird,  und  etwas  unterhalb  dieser  Axe 
wird  in  den  Flammensaum  eine  in  dem  Oehr  eines  sehr 
feinen  Platindrahtes  befindliche  kleine  Menge  einer  Verbin- 
dung des  zu  untersuchenden  Metalls  gebracht.  Durch 
Drehung  des  Prisma's  kann  man  das  ganze  Spectrum  der 
Flamme  vor  dem  mit  einem  Verticalfaden  versehenen 
Beobachtungs- Femrohr  B  vorbeifuhren  und  jede  Stelle 
des  Spectrums  mit  diesem  Faden  coincidiren  lassen ;  jeder 


durch  gefärbte  Dämpfe  und  Gase,  und  bei  Anwendung  des  Lichtes  ge- 
wisser gefärbter  Flammen.  Ueber  die  Anwendung  der  Beobachtungen 
Ton  Spectren ,  die  durch  in  gasverdünntem  Räume  hervorgetirachteB 
electrisches  Licht  hervorgebracht  werden,  zur  Beurtheilung  der  chemi- 
schen Natur  des  in  jenem  Baume  enthaltenen  Gases  vgl.  Plüoker  im 
Jahresber.  f.  1858|  23. 


gOD. 
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^düiJT    Stelle   des   Spectrnms  entspricht  eine  an  der  Scale  durch 
B^ibl^an.  das  Femrohr  C  zu  machende  Beobachtung. 

Kirch  hoff    und   Bunsen   geben    eine   Darstellung 
der  SpectreU;  welche  die  Flamme  einer  Bunsen 'sehen 
Gaslampe  hervorbringt;  wenn  die  möglichst  reinen  Chlor- 
verbindungen von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Strontium^ 
Calcium    und   Baryum   in   ihr   verflüchtigt   werden.     Sie 
fanden    durch    Einbringen    anderer   Verbindungen    dieser 
Metalle  in  verschiedene  Flammen  und  Untersuchung  der 
hervorgebrachten  Spectren,  dafs  die  Verschiedenheit   der 
Verbindungen,    in  welchen   die  genannten  Metalle  ange- 
wendet werden,  die  Mannichfaltigkeit  der  chemischen  Pro- 
cesse    in    den    verschiedenen    Flammen    und    der  grofse 
Temperaturunterschied    in    den   letzteren   keinen   Einflufs 
auf  die  Lage  der  den   einzelnen  Metallen  entsprechenden 
Spectrallinien  ausübt;  verschieden  ist  nur  die  Deutlichkeit 
der  letzteren,  und  zwar  giebt  einerseits  dieselbe  Metallver-; 
bindung   ein   um   so   intensiveres  Spectrum,  je  höher  did 
Temperatur  der  Flamme  ist,  in  welcher  sie  sich  verflüch- 
tigt,   und  liefert  andererseits  von  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen   desselben   Metalls    in   der   nämlichen   Flamme 
diejenige  die  gröfaere  Lichtstärke,    welcher  eine  gröfsere 
Flüchtigkeit  zukommt     Versuche,  wo  electrische  Funken 
zwischen  Stückchen  eines  der  genannten  Metalle  in  einer 
zugeschmolzenen   Glasröhre  übersprangen  und  das  durch 
sie  hervoi^ebrachte  Spectrum  mit  dem  einer  Flamme,  in 
welcher   sich   die  Chlorverbindung  desselben  Metalls   ver- 
flüchtigte,   verglichen  wurde,   ergaben,  dafs  in  dem  glän- 
zenden Spectrum  des  Funkens  die  hellen  Linien  des  Flam- 
menspectrums  unverrückt  vorhanden' waren. 

Bezüglich  der  Beschreibung  der  die  einzelnen  Metalle 
characterisirenden  Spectral-Erscheinungen  können  wir,  un- 
ter Verweisung  auf  die  durch  Abbildungen  unterstützten 
genaueren  Angaben  der  Abhandlung  ^  hier  nur  das  We- 
sentlichste hervorheben.  Kirchhoff  und  Bunsen  machen 
darauf  aufmerksam;  dafs  unter  verschiedenen  Bedingungen 
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die  ErBoheinangen  weBentlich  andere  sein  können  (z.  B,  ^^^^ 
Ldnien,  die  in  einem  weniger  reinen  Spectram  ak  einfache  sTi^l^ä 
anfkreten;  in  einem  reineren  in  mehrere  zerfallen,  oder  bei  '*''' 
vermehrter  Lichtstärke  neue  Linien  auftreten  nnd  die 
Verhältnisse  der  Helligkeiten  der  schon  vorher  sichtbaren 
andere  werden  können).  Sie  empfehlen  (und  die  von 
ihnen  gegebenen  Beschreibungen  und  Abbildungen  beziehen 
•ich  auf  diese  Umstände);  den  Spalt  so  weit  sein  zu  lassen, 
dafs  von  den  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectrums  nur 
die  deutlichsten  wahrnehmbar  sind,  die  Vergröfserung  des 
Beobachtirngs-Fernrohrs  nur  eine  etwa  4malige  und  die  Licht- 
stärke eine  mäfsige  sein  zu  lassen.  —  Unter  allen  Spec- 
tral-Beactionen  ist  die  des  Natrwfns  am  empfindlichsten; 
die  Anwesenheit  desselben  in  der  Flamme  läfst  eine  helle 
gelbe  Linie,  an  der  Stelle  der  Fraunhofer'schen  Linie 
D  im  Sonnenspectrum  auftreten,  welche  bereits  von  Fraun- 
hofer wahrgenommen  war  und  bezüglich  deren  Swan  (1) 
darauf  aufinerksam  gemacht  hatte ,  durch  eine  wie  kleine 
Menge  Chlornatrium  sie  noch  hervorgebracht  wird.  Kirch- 
hoff und  Bunsen  schätzen  —  nach  Versuchen,  wo  das 
Abbrennen  äufserst  kleiner  Mengen  chlors.  Natrons  mit 
Milchzucker  die  Luft  eines  Zimmers  hinreichend  natrium- 
haltig  machte,  um  bei  der  Spectral-Beobachtung  einer  nicht 
leuchtenden  Gasflamme  das  Auftreten  dieser  characteri- 
stischen  Linie  hervorzubringen  —  dafs  Vaoooooo  MilligruL 
des  Natronsalzes  auf  diese  Art  deutlichst  erkannt  werden 
kann ;  sie  fanden,  dieser  Empfindlichkeit  der  Reaction  und 
der  gro&en  Verbreitung  des  Chlomatriums  entsprechend, 
dafs  die  Luft  fast  stets,  der  Luft  während  einiger  Zeit 
ausgesetzte  Körper,  aus  ihr  abgesetzter  Staub  u.  s.  w. 
diese  Keaction  deutlich  zeigt,  und  dafs  es  sehr  schwierig 
ist,  dieselbe  ganz  zum  Verschwinden  zu  bringen.  An  der 
Sauerstoff-,  Chlor-,   Jod-  und  Bromverbindung  des  Na- 


(1)  Vgl.  Zamminer's  Jahresber.  für  Physik  f.  1867,  124.    Swan 
hat  an  aeme  Beobaohtoogen  erinnert  Phil  Mag.  [4]  XX,  178. 
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^dlTiü^    triums^    dem   Schwefels,  und  koblens.  Sala  zeigt  sich  die 
BTo^htnn.  I^Oftction  am  Deutlichsten ;   allein   selbst   bei  den  kiesela., 
bors.;  phosphors.  und  anderen  ieuerbestftndigen  Salzen  fehlt 
sie  nicht.  —  lAthium  in  der  Flamme  ist ,  mit  fast  glmcher 
Bestimmtheit    und    Empfindlichkeit,    characterisirt   dareh 
eine  schwache  gelbe  (1)  und  durch  eine  glänzende  rothe 
Linie  im  Spectrum;  anf  ähnliche  Weise,  wie  eben  ange- 
geben wurde,  schätzen   Kirchhoff  und  Bunsen,  dafa 
so  wttiiger  als  Vioooooo  eines  Milligrm.  koblens.  Lithion  mit 
gröfster  Schärfe  erkennbar   ist.     Die   Sauerstoff-,  Chlor-, 
Jod-  und  Brom- Verbindung  des  Lithiums  ist  zur  Erkennt- 
nifs  desselben  am  geeignetsten;  doch  zeigt  sich  die  Beac- 
tion  fast  eben   so   gut   bei  dem  koUens. ,   sehwefels.  und 
selbst  dem  phosphors.  Salz.    Viele  lithmnhaltige  Mineralien 
lass^,  ohne  Weiteres  in  die  Flamme  gebracht,  die  charac- 
teristische  glänzende  rothe  Linie  im  Spectrum  (bei  geringem 
Gehalt   an  Lithium  rasch  vorüberg^end)   erkennen;   nur 
wo  in  natürlich  vorkonunenden  Silicaten  der  Lithiongehalt 
verschwindend  klein  ist,  bedarf  es  einer  besonderen  vorgän- 
gigen  Behandlung.    Man  digerirt  und  verdampft  zu  diesem 
Ende   eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  mit 
Flüfssäure  oder  Fluorammonium,  dampft  etwas  Schwefel- 
säure  über  den  Rückstand  ah,   zieht  die  trockene  Masse 
mit  wasserfreiem  Alkohol  aus  und  den  Abdampfrückstand 
dieser  Lösung  noch  einmal  mit  Alkohol ,   lä&t  die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  auf  einer  möglichst  flachen  Glasschale 
verdunsten   und   bringt   von   dem   rückständig   bleibenden 
Anflug  eine  kleine  Menge   (Vio  Milligrm.  genügt  gewöhn- 
lich) an  einem  Platindraht  in  die  Flamme ;  andere  Verbin- 
dungen, als  kieseis.,  werden  zur  Nachweisung  des  Lithiums 
nur  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  odidr  in  anderer 
Weise  zu  schwefeis.  Salzen  umgewandelt  und  dann  ebenso 
behandelt     Auf  diese  Weise  wurde  das  Lithium  als  eines 


(1)    Diese   sohwaohe   gelbe   Linie    im    Lithium  -  Spectram    konnte 
W.  Crookee  (Phil.  Mag.  [4]  XXI,  79)  nicht  wlhmehmen. 
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der  yerbreitetflten  Elemente  nacbgewieaen ;  im  Meerwassei*;  ^i^ 
in  der  Asche  von  Seetaug,  im  Orthoklas  und  Qaarz  aus  b^!^^]^... 
dem  Granit  des  Odenwaldes,  in  yerschiedenen  Qnellwas*  "*"' 
sem,  in  mehrerlei  Pflanzenaschen,  auch  in  der  Asche  von 
AGich  und  von  Blut  wurde  es  gefunden.  Ein  Gemenge 
von  flüchtigen  Natron-  und  Lithionsalsen  läfst  die  Beae* 
tionen  beider  Alkalimetalle  neben  ehiander  erkennen.  -^ 
Weniger  empfindlich  als  die  des  Natriums  und  des  Li- 
thiums ist  die  des  KaUuma;  die  flüchtigen  Verbinduagen 
des  letzteren  geben  in  der  Flamme  ein  sehr  ausgedehntes 
Spectrum  mit  einer  characteristischen  Linie  im  äufsersten 
Ende  des  Roth  und  einer  anderen  im  entgegengesetzten 
Ende  des  Spectmms  weit  im  Violett.  In  der  für  die  vor- 
hergehenden  Metalle  angegebenen  Weise  liefs  sich  noch 
etwa  Viooo  Milligrm.  chlors.  Kali  sichtbar  machen.  Die 
Reaction  wird  durch  Ealihjdrat  und  alle  Kalisalze  mit 
flüchtigen  Säuren  hervorgebracht,  durch  Ealisilicate  und 
ähnljphe  feuerbeständige  Salze  dagegen  nur  bei  grofsem 
Kaligehalt;  bei  geringerem  genügt  Zusammenschmelzen 
der  Probe  mit  etwas  kohlens.  Natron  zur  Hervorbringung 
der  Kaliumreaction ;  welche  durch  die  Anwesenheit  von 
Natriumsalzen  (auch  von  Lithiumsalzen)  nicht  beeintrttch* 
tigt  wird.  Zur  Nach  Weisung  verschwindend  kleiner  Men- 
gen Kali  braucht  man  nur  die  Silicate  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Fluorammonium  auf  einem  Platindeckel 
schwach  zu  glühen  und  den  Rückstand  am  Platindraht  in 
die  Flanime  zu  bringen.  —  Die  Spectren  der  alkalischen 
Erden  sind  weniger  einfach  als  die  der  Alkalien.  Das  Spec- 
trum des  Strontiums  ist  characterisirt  durch  die  Abwesen*- 
heit  grüner  Streifen  und  durch  das  Auftreten  sechs  rother, 
einer  orangefaAenen  und  einer  blauen  Linie.  Kirch  ho  ff 
und  Buusen  schätzen  die  noch  durch  Spectral-Beobach- 
tung  nachweisbare  Menge  Chlorstrontium  zu  Viooooo  Milligrm. 
Die  Haloidsalze  des  Strontiums  geben  die  Reaction  am 
Deutlichsten,  das  Oxydhydrat  und  das  kohlens.  Salz,  und 
noch  mehr  das  schwefeis.  Salz,  viel  schwächer;   die  Ver* 
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^2;;^  bindiuigen  mit  feaerbeständigen  Saken  am  schwächsteD 
Bf^uü.  pder  gar  nicht  Man  bringt  daher  die  Probe  erst 
flür  sich  nnd  dann  nach  Torgängigem  Befeuchten  mit 
SalsBäore  (bei  Voransaetzong  von  Schwefels/  Strontian 
nach  karzem  Erhitzen  in  der  Keductionsflamme  zur 
BUdnng  von  Schwefelstrontium)  in  die  Flamme.  Zur 
Erkennnng  des  Stroatinms  in  Verbindungen  mit  feuer- 
beständigen Säuren  schmilzt  man  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz mit  kohlens.  Natron  (dies  kann  in  einer  conischen 
Spirale  von  Platindraht  vorgenommen  werden)  und  zieht 
die  Masse  mit  Wasser  ans,  wo  das  ungelöst  Bleibende  das 
etwa  vorhandene  Strontium  als  kohlens.  Salz  enthält  und 
zur  PrüftiDg  in  der  Flamme  verwendet  wird.  Die  Reactionen 
des  Strontiums  und  die  der  drei  Alkalimetalle  sind  zu- 
sammen erkennbar.  —  Das  für  flüchtige  CJa/cium- Verbin- 
dungen characteristische  Spectrum  zeigt  eine  intensive 
Linie  in  Grün  und  eine  ebenfalls  sehr  intensive  Linie 
in  Orange.  Die  Beaction  ist  für  Cblorcalcium  etwa  eben 
so  empfindlich^  wie  für  Chlorstrontium  angegeben  wurde. 
Die  Öaloidsalze  des  Calciums  geben  auch  wieder  die 
Beaction  am  Deutlichsten ;  das  schwefeis.  und  das  kohlens. 
Salz  zeigen^  sie  erst  oder  am  Deutlichsten,  wenn  sie  einen 
Theil  ihrer  Säure  in  der  Flamme  verloren  haben.  Ver- 
bindungen des  Calciums  mit  feuerbeständigen  Säuren  geben 
die  Beaction  nicht;  zur  Nach  Weisung  des  Calciums  genügt 
wenn  die  Verbindungen  durch  Salzsäure  angegriffen  wer- 
den; BehandluDg  mit  der  letzteren  in  der  Flamme,  andern- 
falls Glühen  woniger  Milligr.  der  fein  gepulverten  zu 
prüfenden  Substanz  mit  einem  grofsen  UeberschuTs  von 
Fluorammonium  bis  zur  Verflüchtigung  des  letzteren,  Be- 
feudliten  des  Bückstands  mit  1  o.  2  Tropfen  Schwefelsäure 
und  Verjagen  des  Ueberschusses  der  letzteren,  und  Prüfen 
des  aus  schwefeis.  Salzen  bestehenden  Bückstandes  in  der 
Flamme  (die  für  Kalium,  Natrium  und  Lithium  characte- 
ristischen  Linien  erscheinen  bei  Anwesenheit  dieser  Metalle 
alsbald,  die  für  Strontium  und  Calcium  characteristischen 
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erst  etwas  später,  bei  sehr  geringen  Mengen  dieser  Metalle  ^^^ 
erst  nach  vorgängigem  Erhitzen  der  Probe  in  der  Beductions-  ^tS^^- 
flamme  und  Befeuchten  mit  Salzsäure).  Kirchhoff  undBun-  '^' 
sen  erörtern  an  Beispielen^  wie  die  bis  hierher  betrachteten 
Metalle  der  Alkalien  und  alkalischer  Erden  neben  einander 
erkannt  werden  können ;  sie  fanden  Spuren  von  Strontium 
n.  a.  im  Meerwasser;  in  verschiedenen  Soolwassem;  in 
vielen  neptunischen  Kalksteinen;  in  letzteren  auch  vielfach 
Lithium.  —  Das  durch  Barytan  in  der  Flamme  hervor- 
gebrachte Spectrum  ist  das  verwickeltste  unter  den  hier 
beschriebenen;  es  zeigt  mehrere  grüne  Linien;  darunter  zwei  . 
von  besonderer  Intensität.  Durch  die  Spectral-Beaction 
wird  noch  etwas  weniger  als  Viooo  Milligrm.  chlors.  Baryt 
angezeigt.  Die  Halo!dsalze  des  BarjumS;  Barjthydrat; 
kohlens.  und  schwefeis.  Baryt  zeigen  die  Keaction  am  aus- 
gezeichnetsten und  unmittelbar  beim  Erhitzen  in  der  Flamme. 
Barytverbindungen  mit  feuerbeständigen  Säureu;  nament- 
lich Silicate;  behandelt  man  in  der  für  die  Nachweisung 
von  Strontium  angegebenen  Weise.  Ist  in  dem  Gemenge 
kohlens.  Salze  der  Kalk  gegen  Baryt  und  Strontian  allzu 
vorherrschend;  so  läfst  sich  durch  Umwandlung  zu  Salpeters. 
Salzen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  der  Kalk  entfernen; 
Baryum  und  Strontium  lassen  sich  gewöhnlich  neben 
einander  erkennen;  aber  durch  Umwandlung  des  Salzge- 
menges zu  Chlormetallen  und  Behandlung  dersdben  mit 
Alkohol  läfst  sich  auch  das  Strontium  als  Chlorstrontium 
für  sich  in  Lösung  bringen. 

Kirchhoff  und  Bunsen  heben  noch  hervor;  wie  die 
Spectral- Analyse  Mittel  an  die  Hand  giebt;  bisher  unbekannt 
gebliebene  Elemente  zu  erkennen.  Sie  haben  namentlich 
durch  Spectral-Beobachtungen  gefunden;  dais  es  ein  die 
drei  bis  jetzt  bekannten  Alkalimetalle  begleitendes  Element 
giebt;  welches  durch  eine  schwächere  und  eine  starke  blaue 
Linie  im  Spectrum  characterisirt  ist  (1).  —  Sie  weisen 

(1)  Vgl.  S.  117  f.  Weiteres  über  dieses  als  Cäsium  benannte  and 
noob  ein  neues ,  als  Rubidium  benanntes  Alkalimetall  im  folgenden 
Jahresberioht 
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^6^    weiter  darauf  hin^  dafe  SpectraMTnterguchaDgen  auch  über 
^^bwblnn.  ^^  Vorkommen   gewisser   Elemente   an   weit    entfernten 
Orten;  z.  B.  in  der  Atmosphäre  der  Sonne  oder  der  helleren 
Fixsterne^  Aufschluls  geben  können;  doch  ist  bierfür  der 
Einflufs  zu  berücksichtigen^  welchen  das  von  den  Kernen 
dieser  Weltkörper  ausgestrahlte  Licht   ausübt.     Kirch- 
hofjf   ist   nämlich   durch   theoretische  Betrachtungen   ge- 
leitet zu  dem  Schlufs  gekommen  (1)^  dafs  das  Spectrum 
eines  glühenden  Gases   umgekehrt  wird,  d.  h.  die  hellen 
Linien  zu  dunkeln  werden,  wenn  hinter  das  glühende  Gras 
eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  gebracht  wird, 
die  an  sich  ein  continuirliches  Spectrum  giebt  (2).    Den 
schon  von  Kirchhoff  mitgetheilten  Versuchen,   welche 
zur  Unterstützung   jener   Schlufsfolgernng    dienen    (dafs 
z.  B.  die  helle  rothe  Linie  in  dem  Spectrum  einer  Gas- 
flamme,   in    welcher    Chlorlithium    verdampft,    zu    einer 
schwarzen  wird,   wenn  man  volles  Sonnenlicht  dnrch  die 
Flamme  gehen  läfst;  oder  dafs  die  für  Natrium  characte- 
ristische  helle  gelbe  Linie  in  dem  Spectrum  einer  Flamme 
von  wässerigem  chlornatriumhaltigem  Alkohol  als  dunkle 
Linie  auftritt,  wenn  man  die  Strahlen  von  D  r  u  m  m  o  n  d'schem 
Licht  durch  die  Flamme  gehen  läfst),  haben  Kirchhoff 
und  Bunsen  jetzt  noch  neue  hinzugefügt  (dafs  z.  B.  in 
dem  linienfreien  Spectrum  eines  electrisch  glühenden  Platin- 
drahts an   der  Stelle  der  für  Natrium  characteristischen 
Linie  eine  dunkle  Linie  auftritt,  sobald  man  zwischen  den 
Draht  und  den  Spalt  des  Apparates  eine  Flamme  von  chloi^ 
natiiurobaltigem  wässerigem  Weingeist  oder  selbst  nur  den 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  276;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXII,  160.  — 
(2)  Ueber  eine  hierauf  beeügliehe  frühere  Beobachtung  Fonoault^a, 
AB  welche  erinnert  wurde  (Jahreaber.  f.  1859,  643)»  ▼gl*  Kirohhoff's 
Bemerkungen  in  Ann.  oh.  phjs.  [3]  LXII,  189;  daaelbst  auch  eine  Mit- 
theilung Ton  W.  Thomson  an  Eirohhoff,  betreffend  des  Brsteren 
Vermuthung,  es  möge  sich  auf  die  chemische  Katnr  der  Sonne  und  der 
Fixsterne  durch  Vergleichung  der  Ton  diesen  Grestimen  hervorgebrachten 
Spectren  mit  Flammenspectren  schliefsen  lassen. 
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Dampf  von  siedendem  Natriumamalgam  bringt;  auch  die  ^^^^^ 
Umkehrung  der  helleren  Linien  der  Spectren  von  Kalium,  j^T^^ 
Strontium,  Calcium  und  Baryum  gelang  bei  Anwendung 
von  Sonnenlicht  und  von  Mischungen  der  chlors*  Salze 
dieser  Metalle  mit  Milchzucker,  welche  abgebrannt  wurden). 
Wenn  hiemach  die  weitere  Schlufsfolgerung  erlaubt  ist, 
dafs  das  Sonnenspectrum  mit  seinen  dunklen  Linien  (1) 
Nichts  Anderes  ist  als  die  Umkehrung  des  Spectrums, 
welches  die  Atmosphäre  der  Sonne  fUr  sich  zeigen  würde, 
so  erfordert  die  chemische  Analyse  der  Sonnenatmosphäre 
nur  die  Aufsuchung  derjenigen  Stoffe^  die,  in  eine  Flamme 
gebracht,  helle  Linien  hervortreten  lassen,  welche  mit  den 
dunkelen  Linien  des  Sonnenspectrums  coincidiren.  Es  be- 
ruht hierauf,  was  im  vorhergehenden  Jahresbericht  S.  643 
über  den  Gehalt  der  Sonnenatmospbäre  an  Natrium  und 
an  Kalium  und  über  das  Fehlen  von  Lithium  in  derselben 
angeflUirt  wurde.  Kirchhoff  (2)  hat  in  einer  vorläufigen 
Mittheilung  noch  weiter  angegeben,  dafs  alle  dem  Eisen 
eigenthümlichen  hellen  Linien  dunkelen  Linien  des  Sonnen- 
spectrums entsprechen,  und  dafs  eine  gleiche  Coincidene 
auch  für  die  dem  Magnesium,  dem  Chrom  und  dem  Nickel 
eigenthümlichen  Spectrallinien  vorhanden  ist,  so  dafs  auch 
diese   Substanzen    als   in    der   Sonnenatmospbäre   nachge- 


(1)  Eine  vollständigere  Darstellung  dieser  Linien,  als  bisher  Yorlag, 
▼gL  in  Brewster  u.  Glads tone's  Abbandlang  über  die  Linien  im 
Sonnenspectrum  (Phil.  Trans.  1860 »  149 ;  Anzeige  Lond.  R.  Soc.  ProG. 
Xf  889)  y  wo  auch  die  Coincidenz  gewisser  beller  Linien  in  den  Ton 
künstlichen  Lichtquellen  heryorgebrachten  Spectren  mit  dunkelen  im 
Sonnenspectrum  henrorgeboben  wird.  Eine  noch  yollständigere  und 
naturgetreuere  Darstellung  dieser  Linien  ist  von  Kircbboff  zn 
erwarten.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  488;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  185; 
8iU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  108;  Chem.  News  III,  115;  N.  Arch.  ph.  nat 
XI,  78;  Kircbboff  erörtert  hier  noch  das  von  ihm  neuerdings  unter 
Benutzung  eines  sehr  vallkommenen  Apparates  angewendete  Verfahren 
die  den  einseinen  Metallen  eigenthümlichen  Spectrat-Beactionen  an  dam 
gpectmm  zu  untersnehen ,  welches  ein  zwischen  Stücken  dar  aiiiiaiiien 
Metalle  übergebender  Inductionsfunkenstrom  giebt 
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wiesen  za  betrachten  sind;  Silber ,  Kapfer^  Zink|  Blei, 
Aluminium;  Kobalt  und  Antimon  scheinen  aber  in  deiv 
selben  zu  fehlen,  sofern  den  glänzenden  Linien  in  den 
Spectren  dieser  Metalle  keine  odei  wenigstens  keine  dent- 
lichen  dunkeln  Linien  im  Sonnenspectrum  entsprechen. 
^".!^  ^'  Merz  (1)  hat  Untersuchungen  Über  Analyse  durch 

die  Flammenfarbung  veröffentlicht,  zu  welchen  ihm  die 
im  vorhergehenden  Jahresberichte  (2)  besprochenen  Ver- 
suche Bunsen's  die  Veranlassung  gaben.  Er  benutzt 
aufser  der  Flamme  eines  B  nnsen'schen  Leuchtgasbrenners 
auch  noch  eine  farblose  WasserstoffHamme ;  um  die  Flamme 
hindurch  zu  betrachten  aufser  blauem  Glas  auch  violettes, 
rothes  und  grttnes.  Er  bespricht  aufser  solchen  Körpern, 
deren  Flammenf&rbung  bereits  untersucht  war,  als  neu 
hinzugekommene  flammenfkrbende  Substanzen  Salpetersäure» 
Chromsäure,  Moljbdänsäure  und  Schwefelsäure.  Er  erörtert 
das  Wesen  der  Flammenfärbungen,  die  Zulässigkeit  und 
Vortheilhaftigkeit  dieser  Beactionen  im  Allgemeinen.  Be- 
züglich der  von  einer  flammenfarbenden  Substanz  in  der 
Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  hervorgebrachten 
Beaction  unterscheidet  er  (am  Aeufsersten  der  Flamme 
auftretende)  Saumfarben  (nur  den  flüchtigsten  Substanzen 
eigen),  Mantelfarben  und  (auf  die  grofse  Hälfte  der  ganzen 
Flamme  sich  erstreckende)  Flammenfarben;  die  Wasser- 
stofiflamme,  deren  kalter  Kern  durch  gewisse  Substanzen 
gefkrbt  werden  kann,  liefert  noch  Kernfarben.  ^  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  (noch  ^/^  Milligrm.)  geben  eine 
bronzegrüne,  sehr  weit  abstehende  Sanmfarbe,  in  der  Begel 
mit  orangefarbenem  Bande  (Cjan  und  Ammoniak  zeigen 
gleichfalls,  aber  schwächer,  bronzegrüne  Saumfarbe);  die 
Probe  wird   in   einem  Oehr  von   dünnem  Platindraht  ab 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  487 ;  im  An».  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  105; 
Cbem.  New«  III,  146;  R^p.  chim.  pare  III ,  184.  —  (2)  Jfthresber.  t 
1869,  644  ff.  Vgl  auch  Caitmeir«  Untenaohongen  im  JaluMber. 
f.  1868,  601. 
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Tropfen  aufgenommen^  an  der  Flamme  eingetrocknet^  in  ^^*l^ 
verdünnte  Salzsäure  oder  in  eine  Lösung  von  zweifach-  ^|^^^.' 
Schwefels.  Kali  getaucht,  je  nachdem  auf  salpetrige  oder  auf 
Salpetersäure  zu  prüfen  ist,  und  an  die  Flamme  gehalten. 
Phosphorsäure  giebt  eine  näherliegende  graugelb  -  grüne 
Saumfarbe,  sowie  eine  schön  grüne  Kernfarbe;  zur  Her- 
Yorbringung  der  Saumfarbe  wird  die  trockene  Probe 
(Vsooo  Milligrm.  Phosphorsäure  zeigt  schon  die  Reaction)  in 
Schwefelsäure  eingetaucht  und  an  den  Mantel  der  Flamme 
gehalten ;  die  grüne  Kemfarbe  ist  weniger  empfindlich,  aber 
unentbehrlich  zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  neben 
grofsen  Mengen  von  Borsäure,  und  wird  hervorgebracht, 
indem  man  eine  Probe  so  lange  abwechselnd  mit  Kiesel- 
fluissäurelösung  befeuchtet  und  bis  zum  Glühen  in  die 
Wasserstofflamme  hält,  bis  die  Farbe  deutlich  erscheint* 
Schwefelsäure  bringt,  unter  Bedaction  zu  schwefliger  Säure, 
eine  schön  blaue  Kernfarbe  hervor;  zur  Nachweisung  freier 
Schwefelsäure  (Empfindlichkeit  :  V4000  Milligrm.)  hat  man 
das  Oehr  des  Platindrahts  nur  an  den  Saum  der  Flamme 
zu  bringen,  während  es  mitten  in  die  Flamme  gehalten 
werden  mufs,  wenn  die  Schwefelsäure  (dann :  Viooo  Milligrm.) 
in  Form  eines  Salzes  gegeben  ist  Barsäure  (Empfindlich- 
keit :  V1400  Milligrm.)  giebt  eine  schön  grüne  Mantelfarbe, 
welche  intensiv  genug  ist,  um  diese  Säure  neben  grofsen 
Mengen  von  Phosphorsäure  erkennen  zu  lassen ;  bors.  Salze 
werden  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Chromsäure  (Empfind- 
lichkeit :  Viooo  Millignp.)  giebt  eine  dunkelbraunrothe  Saum- 
farbe, an  die  sich  eine  rosenrothe  Mantelfarbe  schliefst; 
die  trockene  Probe  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
befeuchtet  und  an  den  Saum  gehalten,  welches  letztere 
besonders  schnell  geschehen  mufs,  wenn  durch  die  Schwefel- 
säure aus  der  Substanz  ein  (die  Chromsäure  mit  fortreifsendes) 
Gas  entwickelt  wird  (Chromoxjd  ist  nicht  färbend;  es  wird 
durch  Befeuchten  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigs.  Na- 
tron und  Erhitzen  bis  zur  Trockne  in  Cbromsäure  über- 
gefilhrt).     Molybdänsäure    giebt   ^ine    barytähnliche    gelb- 

Jahrcaberioht  f.  Chemie  a.  i.  «r.  f.  1860.  3Q 


ß\Q  AnalyÜtehe  Chemie. 

^'^rlT  S^^^^  Flammenfarbei  die  jedoch  sehr  flttcbtig  ist  und  nur 
ouw^'  '^®™  Befeuchten  der  Probe  mit  Salzsäure  eintritt.  Salz- 
säure giebt  eine  sehr  schwache,  sehr  kurz  dauernde  grün- 
lichblaue Saumfarbe.  —  Ueber  die  Färbnng  der  Flamme 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  giebt  Merz  Folgendes 
an.  KaU  giebt  eine  graublaue  Mantelfarbe  und  eine  rosa* 
violette  Flammenfarbe ;  diese  Farben  erscheinen  (nach  dem 
Beseitigen  organischer  Substanzen  durch  Verbrennen  aus 
der  Probe)  durch  das  blaue  Glas  rothyiolett  (zur  Erken- 
nung neben  Natron);  durch  das  violette  violett  und  durch 
das  grüne  blaugrün;  neben  Lithion  wird  das  Kali  durch 
das  grüne  Glas,  so  wie  durch  ein  blaues  Glas  von  solcher 
Dicke,  dafs  das  Lithionroth  nicht  mehr  sichtbar  ist,  er- 
kannt; die  Probe  wird  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  ge- 
trocknet; und  wiederholt  eine  kurze  Zeit  der  Flamme  aus- 
gesetzt (die  Empfindlichkeit  ist  Vmooo  Milligrm.  fUr  das 
blaue,  V15000  Milligrm.  für  das  grüne  Glas).  Natron  giebt 
eine  orangegelbe  Flammenfarbe,  die  (nur  bei  sehr  grofsen 
Mengen  sichtbar)  durch  das  blaue  Glas  rein  blau,  durch 
das  rothe  orangegelb  (bei  kleinen  Mengen  graugrünlich)i 
durch  das  grüne  Glas  (selbst  bei  den  kleinsten  Mengen) 
orangegelb  erscheint  (letztere  Erscheinung  eignet  sich  vor- 
züglich zur  Erkennung  des  Natrons  in  allen  Verbindungen ; 
Empfindlichkeit  :  Vssoooo  Milligrm.;  die  Probe  wird  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet,  getrocknet  und  in  den  hei&esten 
Punkt  der  Flamme  gebracht).  Lühion  giebt  eine  carmiu- 
rothe  Flammenfarbe,  die  durch  das  blaue  Glas  violettrolh, 
durch  das  violette  carminroth  erscheint,  durch  das  grüne, 
aber  verschwindet  (man  operirt  wie  beim  Kali;  Empfind- 
lichkeit :  V140000  Milligrm. ;  neben  Natron  erkennt  man  das 
Lithion  durch  das  blaue  Glas,  neben  Kali  am  Besten  auf 
die  von  Bunsen  angegebene  Weise).  Bar^  ist  an  der 
gelbgrünen  Flammenfarbe  zu  erkennen,  welche  durch  das 
grüne  Glas  blaugrün  erscheint  (Empfindlichkeit  :  Vssoo); 
ist  das  Grün  verschwunden  und  eine  rothe  FlammenÜEirbe 
(gelbröthliche  weist  auf  Kalk,  scharlachrothe  auf  Strontian) 
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eingetreten;  so  wird  die  Probe  wiederholt  mit  Salzsäure 
befeuchtet  und  noch  feucht  in  den  heifsesten  Punkt  der 
Flamme  gebracht;  und  wenn  nun  selbst  beim  Aufspritzen 
durch  das  grüne  Olas  keine  blaugrüne  Farbe  sich  mehr 
zeigt;  so  überzeugt  man  sich  von  der  Anwesenheit  des 
Kalks.  KcUk  ist  vorhanden;  wenn  die  rothe  Flammenfarbe 
beim  Aufspritzen  der  Probe,  d.  h.  beim  Verdampfen  der 
letzten  Portion  Salzsäure,  durch  das  grüne  Glas  zeisig- 
grün erscheint  (Strontian  giebt  hierbei  ein  verschwindend 
schwaches  Gelb;  die  Empfindlichkeit  ist  Air  den  Kalk  für 
sich  V7000  Milligrm.  bei  Anwendung  des  grünen  Glases,  aber 
V18000  Milligrm.  bei  blofsem  Auge).  Strontian  giebt  sich 
zu  erkennen  durch  die  Purpur-  bis  BosafarbC;  die  man 
durch  das  blaue  Glas  wahrnimmt,  wenn  man  die  mit  Salz- 
säure befeuchtete  Probe  in  der  Flamme  verspritzen  läfst 
(Kalk  zeigt  hierbei  ein  schwaches  Grüngrau).  —  Kupfer 
giebt  als  Chlorid  eine  azurblaue  Zone  und  als  Salpeters. 
Salz  eine  rein  grüne  Flammenfarbe;  durch  die  combinirte 
Beobachtung  beider  Farben  kann  man  das  Kupfer  (Empfind- 
lichkeit :  Vsooo  Milligrm.)  von  den  anderen  ähnlich  färben- 
den Metallen  unterscheiden.  Die  anderen  flammenfärbenden 
MetallC;  wozu  Arsen;  Antimon,  ZinU;  Blei;  Quecksilber 
gehören;  zeigen  besonders  als  Chlormetalle  mehr  oder 
weniger  intensive  bläuliche  bis  grünliche  Mantelfarben, 
welche  jedoch  nicht  gut  als  Wiedererkennungsmittel  benutzt 
werden  können. 


AnnlTM 
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E.  Bacologlio  (1)  ergänzt  die  von  Bunsen  ange-  öBwaaiy«. 
wendeten  Formeln  zur  Berechnung  der  Menge  von  Elayl 
und  Ditetrjl   in   einem    Gasgemenge   auch  fUr  den   Fall, 
dafs  neben  diesen  Kohlenwasserstoffen  noch  Acetjlen  CiEia 
vorhanden  ist 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  69. 
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•le^rS^  Fr.  Mohr  (1)  bespricht  die  Grundafitze,  welche  bei 
Aufsuchung  neuer  volumetriacher  Methoden  im  Auge  za 
behalten  seien. 

Eine  von  Mohr  (2)  gestellte  Aufgabe  :  ^^analytische 
Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendunff  van  Gewichten^ 
mit  Mafsflüssigkeiten  von  unbekanntem  Titer ,  der  auch 
nicht  untersucht  und  festgestellt  werden  darf^  auszuführen^» 
ist  von  Ph.  Pauli;  von  Hiller  und  von  E.  Dietrich  (3) 
gelöst  worden.  Die  Lösung  ist  allgemein  die  :  Man  w&ge 
gleiche  Mengen  der  reinen  Titersubstanz  und  der  unreinen 
ab  und  messe  sie  volumetrisch  mit  derselben  Flüssigkeit, 
so  stellen  die  CO.  für  die  reine  Substanz  100  pC.  Tor 
und  die  andere  Zahl  proportional  weniger.  Die  reine 
Titersubstanz  kann  hierbei  auch  durch  eine  andere  von 
ähnlicher  chemischer  Wirkung  (reines  Manganhyperoxjd 
durch  zweifach-chroms.  Kali  oder  Jod,  kohlens.  Natron 
durch  kohlens.  Kalk)  ersetzt  werden.  Man  hat  dann  nur 
die  (bekannte)  quantitative  Verschiedenheit  der  Wirkung 
beider  Titersubstanzen  auf  die  Mafsflüssigkeit  durch 
Kechnung  auszugleichen. 

Zur  Darstellung  einer  längere  Zeit  (Vt  Jahr)  halt- 
baren Stärkelösung  für  volumetrische  Analysen  empfiehlt 
Mohr  (4)^  die  Stärke  mit  Wasser  zu  einem  sehr  dünnen 
Kleister  zu  kochen  und  in  der  durch  Absetzenlassen  und 
Filtriren  geklärten  Lösung  Kochsalz  bis  zur  Sättigung 
aufzulösen;  die  klare  Flüssigkeit  wird  in  mehrere  Gläser 
vertheilt  und  an  einem  kühlen  Ort  aufbewahrt.  Zerreibt 
man  Stärke  mit  etwas  Wasser  und  einer  concentrirten 
Ohlorzinklösung,  so  bildet  sich  bei  gewöhnUdier  Tempera- 
tur   Kleister,    welcher   durch    alimäliges   Zumischen   von 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  28.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVI,  128; 
J.  pr.  Cbem.  LXXXI,  488;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  672.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  886;  Chem.  News  III,  860.  -^  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXV,  211;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  846;  im  Anaz.  Chem. 
Centr.  1860,  976.    Vgl.  S.  499  f.  dieses  Berichtes. 
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Wasser  eine  trübe,  auch  durch  Filtriren  nicht  zu  klärende  ,Xi* xitSi 
Stärkelösung  liefert,  die  gegen  Jodlösung  wie  gekoch- 
ter und  filtrirter  Kleister  sich  verhält  und  in  vielen  Fällen, 
bei  cblorimetrischen  Analysen  z.  B.,  benutzt  werden  kann ; 
tällt  man  das  Zink  mit  kohlens.  Natron  aus,  so  erhält 
man  durch  Filtriren  eine  klare  und  ohne  Anwendung  von 
Wärme  bereitete  Stärkelösung  von  sehr  starker  Reaction 
mit  JodlöBUng.  Das  Chlorzink  scheint  die  Hüllen  der 
Stärkekömehen  zu  lösen ,  wodurch  dann  der  Inhalt  in 
Wasser  löslich  wird. 

E.  Mulder  (1)  beschreibt  in  ausführlicher  Weise  den 
von  ihm  zur  volumetrischen  Analyse  mittelst  Zinnchlorür 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  angewendeten  Ap- 
parat (2),  sowie  das  Verfahren  selbst,  durch  welches  er 
Kupfer,  Indig  und  andere  Körper  volumetrisch  bestimmt.  — 
Zur  Kupferbestimmung  bringt  man  am  zweckmäfsigsten 
die  verdünnte  salzsaure,  das  Kupfer  als  Chlorid  enthaltende 
Auflösung  nebst  etwa  2  CC.  einer  wässerigen  Auflösung  von 
Indigcarmin  in  einen  Kolben,  und  läfst  nun  in  der  Kohlen- 
säure-Atmosphäre aus  einer  Bürette  die  mit  einer  salzs. 
Auflösung  von  reinem  Kupfer  titrirte  Zinnchlorürlösung 
zufliefsen,  bis  die  anfangs  grüne,  dann  blaue  Farbe  der 
Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist.  Nach  der  Gleichung 
2CuCl  -f  SnCl  =  CujCl  +  SnCl»  entspricht  1  At.  Zinn 
2  At.  Kupfer.  Die  Anwesenheit  anderer  Metalle,  mit  Aus- 
nahme des  Eisens,  Antimons  und  Arsens,  beeinträchtigt 
die  Genauigkeit  nicht  Einen  Eisengehalt  entfernt  Mul- 
der durch  Fällung  des  Kupfers  mittelst  Zink,  Wied,er- 
auflösen  des  ausgewaschenen  zinkfreien  Kupfers  in  Königs- 
wasser und  Verdampfen  der  Lösung  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  oder  durch  AusfkUung  des  Eisenoxyds  mit  Am- 
moniak. —  Die  von  Mulder  empfohlene  Bestimmungs- 
methode des  Indigblau's  im  Indig  beruht  ebenfalls  auf  der 

(1)  Scheik.  Onderi.  III  deel,   1.  stak,  37.    <-    (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1868,  &87. 
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.dhe' A"riy.c.  schoo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  eintretenden  Ent- 
färbung einer  stark  sauren  Auflösung  von  Indigblau  durch 
Zinnchlorür.     Das   Verfahren   ist   wie  bei   der   Kopferbe- 
Stimmung.     Die  Zinnchiorürlösung  wird   mit  reinem,    bei 
210  bis  230^  getrocknetem  und   in   16  Th.  concentrirtor 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Glaspulver  gelöstem  Indig- 
blau  titrirt.    Die  Indiglösung   wird   so   weit  mit   Wasser 
verdünnt,  dafs   sie  im  Liter  etwa  1  Grm.  des  Farbstofis 
enthält.    Ist  in   dem   zu   untersuchenden  Indig  Eisen  vor- 
handen, so  ist  dasselbe  vorher  durch  Behandlung  mit  Salz- 
säure  unter   Zusatz   von   Glaspulver   zu    entfernen.     Die 
Farbe  der  Indiglösung  geht  beim  Zusatz  des  Zinnchlorürs 
aus  Blau  in   Grün,    dann  in  Gplb  über.    Um  den  durch 
einen  Sauerstoffgehalt  der  Auflösung  bedii^ten  Fehler  in 
Rechnung    bringen    zu    können^    ermittelt   Mulder    die 
Menge  von  Zinnchlorür,   welche  uoth wendig  ist,   um   die 
'    zur  Auflösung  verwendete  und  mit  etwas  Indigcarmin  ver- 
setzte   Quantität    von   Säure    und    Wasser    zu   entfärben. 
Der  Titer  des  Zinnchlorürs  zur    Indiganalyse   kann   auch 
in  der  Art  festgestellt  werden,    dafs  man  die  Indiglösung 
mit  einem  Uebermafs   von  Zinnchlorür  vermischt  und  den 
Ueberschufs    des    letzteren    durch    Einfliefsenlassen    von 
Kupferchlorid   bis  zum   Auftreten   der  grünen   Farbe   er- 
mittelt.    Ein  anderes  von  Mulder   zur   Bestimmung  des 
Indigs   angedeutetes  Verfahren  beruht   darauf,   dais   eine 
Auflösung   von  Indig  in  Schwefelsäure,   mit  Wasser  und 
Salzsäure  verdünnt  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure mit  Zink  in  Berührung,   sich  entfärbt;    von   dieser 
Lösung  wird  bei  Luftabschlufs  eine  bestimmte  Menge  in 
eine  graduirte,   mit  Luft  oder   Sauerstoff  gefüllte  Röhre 
gebracht  und  das  absorbirte  Sauerstofivolum  nach  einigen 
Stunden    abgelesen ;    aus   dem  Vergleich  der   Sauerstoff- 
menge, welche  das  gleiche  Volum  einer  Lösung  von  reinom 
Indigblau   von  bekanntem  Gehalt  aufnimmt,  ergiebt  sich 
der  Werth  des  Indigs.  —  Bezüglich  des  von  Mohr  (1)  an- 

(1)  Johresber.  f.  1859,  685. 
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gegebenen  Verfahrens  zur  BestImmuDg  des  Eisens  mittelst 
Zinnchlorür  erwähnt  Mulder^  dafs  zur  Ermittelung  der 
Beactionsgrenze  statt  des  Schwefelcjankaliums  auch  Indig- 
carmin  angewendet  werden  könne  und  dafs  eine  salzs. 
Lösung  von  Zinnchlorür  bessere  Dienste  leiste ;  als  eine 
wässerige.  Titrire  man  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure, so  stehe  die  Methode  an  Genauigkeit  der  mittelst 
Übermangans.  Kali  nicht  nach.  —  Muld  er  hebt  ferner  noch 
hervor^  dafs  auch  das  Zinn  als  Chlorür  mittelst  Kupfer- 
chlorid  und  Indigcarmin  bestimmt  werden  könne^  und  wie 
von  seiner  Vorrichtung,  bei  Luftabschlufs  zu  titriren,  in 
vielen  anderen  von  ihm  angedeuteten  Fällen  mit  Vortheil 
Gebrauch  zu  machen  sei. 


Scheibler   (1)   beschreibt    einen    vervollkommneten Kohiemütoz«. 
Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Volum. 

C.  D.  Braun  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure,  welcher  auf  demselben  Princip 
beruht,  wie  der  von  Fresenius  und  Will,  aber  so 
leicht  ist,  dafs  er  auf  empfindlichen  Wagen  genau  ge- 
wogen werden  kann. 

M*  Pettenkofer  (3)  hat  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser  beschrieben. 
100  CC.  des  Brunnenwassers  werden  in  einem  Kolben 
mit  3  CC.  einer  neutralen  nahezu  gesättigten  Chlorcalcium- 
lösung»  2  CC.  einer  gesättigten  Salmiaklösung,  sodann  mit 
45  CC.  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalt  versetzt  und 
nach  dem  Umschütteln  12  Stunden  der  Buhe  überlassen. 
Von  der  (150  CC.  betragenden)  klaren  Flüssigkeit  titriii; 
man  50  CC.  mittelst  Normaloxalsäure  (1  CC.  =  0,001  Grm. 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pbann.  1860,  721  (nebst  Zeichnnng).  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLY,  301.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  33;  imAuss. 
ZeitBchr.  Chem.  Phann.  1861,  116;  Chem.  Centr.  1861,  118. 
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Kohienawe.  Kohleiisäore)  zuerst  annähernd,  und  dann  in  einem  zweiten 
Versuch  weitere  50  CC.  genauer.     Das  zweite  schärfere 
Resultat  legt  man  der  Rechnung  für  die  ganze  Mischung 
zu  Grunde.    —   Pettenkofer  faod^    was   auch  fbr  die 
Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  eu 
beachten  ist;  dafs  der  frisch  gefUlte  amorphe  kohlens.  Kalk 
sehr  merklich  in  Wasser  löslich  ist  und  dafs  diese  Lösung 
alkalisch  reagirt.     Der  amorphe  kohlens.  Kalk  wird  beim 
Erhitzen  rascher,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer 
krystallinisch  und  damit  unlöslich.  Aus  diesem  Grunde  trübt 
sich   das   Kalkwasser   nicht  augenblicklich ,   wenn  man  es 
tropfenweise  mit  kohlensäurehaltigem   Wasser   vermischt, 
oder  Luft  durch  dasselbe  leitet.     Versetzt  man  eine  nicht 
zu  verdünnte  neutrale  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  nur 
wenig  kohlens.  Natron  oder  kohlens.  Kali,  so  reagirt  die  über 
dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch; 
abfiltrirt  setzt   sie   beim  Kochen  sofort  |  bei  gewöhnlicher 
Temperatur    nach    einiger   Zeit    krystallinischen    kohlens. 
Kalk  ab  und  wird   dann  neutral.     Es  mufs  defshalb  mit 
dem  Titriren  so  lange  gewartet  werden^  bis  aller  kohlens. 
Kalk   krystallinisch  und  unlöslich  geworden  ist.    Der  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  zu   dem   zu  prüfenden  Wasser  hat 
den  Zweck^  die  Umsetzung  des  einmal  gebildeten  kohlens. 
Kalks   mit   den    (aus   den  Alkalisalzen  des  Wassers  beim 
Neutralisiren  entstehenden)   oxals.  SalzeU;  und  somit  eine 
^  bis   zur   Entfernung    aller    Kohlensäure    neu   auftretende 

alkalische  Reaction  zu  verhindern.  Durch  die  Anwesen- 
heit des  Salmiaks  wird  die  Magnesia  in  Lösung  gehalten; 
welche,  durch  das  Kalkwasser  ausgefällt;  das  Neutralisiren 
mit  Oxalsäure  sehr  erschweren  würde.  Um  einem  Am- 
moniakverlust vorzubeugen;  darf  defshalb  der  Uebergang 
des  amorphen  kohlens.  Kalks  in  den  krystallinischen  nicht 
durch  Erwärmung  beschleunigt  werden.  —  Durch  das  ange- 
gebene Verfahren  wird  die  (gewöhnlich  als  „freie*  bezeich- 
nete) Kohlensäure  bestimmt;  welche  in  dem  Wasser  in 
einem  gröfseren  Verhältnifs;  als  den  einfach-kofalens.  Salzen 


Erkenniuig  und  Bestimmiiag  Ginielner  uaorganischer  Sabstanxen.    Q'^'J 

eniBprechesd;  also  zum  Theil  auch  als  zweifacb-kohleas.  Koiii«ia.re. 
Salz  enthalten  ist.  Streng  genommen  sollte  man  nur  die 
Menge  Kohlensäure  als  freie  berechnen  ^  welche  von  dem 
Wasser  nur  absorbirt  und  nicht  an  eine  Base  gebunden 
ist.  Mittelst  des  Ealkwassers  läTst  sich  diese  letztere 
Kohlensäure,  wenigstens  sehr  annähernd;  ebenfalls  be- 
stimmen. Zweifach  -  kohleus.  Kalk  reagirt ;  wie  andere 
zweifach-kohlens.  Salze,  in  wässeriger  Lösung  vollkommen 
neutral.  Ein  Wasser,  welches  wirklich  freie  Kohlensäure 
enthält,  mufs  einen  proportionalen  Zusatz  von  Kalkwasser 
vertragen,  ehe  es  eine  alkalische  Beaction  zeigt,  und  letz- 
tere wird  eintreten,  sobald  so  viel  Kalkwasser  zugesetzt 
ist,  dafs  die  Kohlensäure  nicht  mehr  ausreicht,  zweifach- 
kohlens.  Kalk  zu  bilden ;  denn  der  frisch  entstandene 
einfach-kohlens.  Kalk  ist  in  Wasser  löslich  und  reagirt 
deutlich  alkalisch.  Die  Menge  Kalkwasser,  die  man  bis 
zur  alkalischen  Reaction  zusetzen  mufs,  auf  zweifach- 
kohlens.  Kalk  berechnet,  giebt  den  Mafsstab  für  die  freie 
Kohlensäure  im  engeren  Sinne.  Eine  Fehlerquelle  der 
Methode  liegt  darin  ^  dafs  ein  Tropfen  einer  Lösung  von 
zweifach -kohlens.  Kalk  auf  Curcumapapier  (1)  verdunstet 
unter  Entweichen  von  Kohlensäure  anfangs  amorphen 
kohlens.  Kalk  absetzt,  so  dafs  nach  einiger  Zeit  ein 
schwacher  bräunlicher  King  sichtbar  wird.  Bei  einiger 
Uebung  läfst  sich  aber  bald  diese  Beaction  von  der 
momentan  auftretenden  des  gelösten  einfach-kohlens.  Kalks  . 
oder  gar  des  Aetzkalks  unterscheiden.  Sehr  kohlensäure- 
reiche perlende  Wässer  (Säuerlinge)  müssen  vor  der  Un- 
tersuchung nach  diesem  Verfahren  mit  ausgekochtem  destil- 
lirtem  Wasser  verdünnt  werden,  bis  sie  nicht  mehr  perlen 
und  mit  der  Pipette  ohne  Kohlensäureverlust  gemessen 
werden  können.  Man  bringt  in  einen  Kolben,  der  bis  zu 
einer  Marke '  am   Halse  300  CG.  fafst ,   200  CG.  kohlen- 


(1)   Gtitds,    empfindliches    Curonmapapier   stellt   man   sich,    nach 
Pettenkofer,  aus  kalkfreiem  schwedischem  Filtrirpapier  dar. 


g]^g  Analytische  Chemie. 

sftiurefreies  destillirtes  Wasier,  and  läfst  darch  eine  G-l 
röhre  auf  den  Boden  des  Kolbens  so  viel  von  dem 
Säuerling  fliefsen,  bis  das  Ganze  300  CC.  beträgt.  Diese 
Mischung,  welche  nur  Vs  der  Kohlensäure  des  2u  unter- 
suchenden Wassers  bei  gleichem  Volum  enthält;  verwendet 
man  zur  volumetrischen  Untersuchung. 

H.  N.  Drap.er  (1)  beschreibt  eine  Vorrichtung,  welche 
er  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gesammtkohlensäure- 
gehaltes  künstlicher  Mineralwasser  erdacht  hat  Der  Kork 
der  Flasche,  welche  das  kohlensäurehaltige  Wasser  enthält, 
wird  mittelst  einer  mit  einem  Hahn  versehenen  Röhre 
durchbohrt  und  die  beim  vorsichtigen  Oefihen  des  Hahns 
langsam  entweichende  Kohlensäure  durch  eine  Mischung 
von  Chlorbaryum  und  Ammoniak  geleitet. 

Phosphor  a.         "V^.  Dankworth  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 

Phocphor-  ^  ' 

•An».  ]y^[  Aufsuchung  von  Phosphor  nach  dem  Verfahren  von 
Mitscherlich  der  übergehende  Phosphor  bei  Anwe- 
senheit von  Schwefel  (wie  in  Zündhölzchen)  stets  schwe- 
felhaltig ist.  L.  Giseke  (3)  coustatirte  die  Anwesenheit 
von  Phosphor  in  der  mit  Brod  gemengten  Masse  von  vier 
Zündhölzchen  durch  Ausziehen  mit  heifsem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Verdampfen  des  Auszugs,  wo  eine  im 
Dunkeln  stark  leuchtende  Masse  blieb. 

A«  Lipowitz  (4)  bedient  sich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  eines  Verfahrens  ^  welches 
sich  auf  die  Ausfällbarkeit  derselben  durch  Moljbdänsäure 
gründet  Die  zur  Fällung  ^  dienende  Lösung  wird  durch 
Auflösung  von  2  Th.  reiner  Molybdänsäure  und  1  Th. 
Weinsäure  in  15  »Th.  Wasser  in  gelinder  Wärme  ^  Zumi- 
schen von  10  Th.  Ammoniak  (von  0,97  spec.  Gew.),  dann 
von  15  Th.  Salpetersäure,  Erhitzen  zum  Sieden  (wo  sich 


(1)  Cham.  NewB  II,  229.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,  168.  — 
(8)  Aroh.  Pharm.  [2]  CIU,  308.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GIX,  185;  im  Anas. 
Chem.  Genfer.  1860,  846;  R4p.  ohim.  pure  II,  117. 


•luro. 
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Vis  der  MoIjbdäDsäure  auBScheidet)  und  Filtriren  erhalten.  'JJ^Xr- 
Diese  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Säuren  sowie  beim 
Kochen  klar  und  das  damit  gebildete  pbosphormolybdäns. 
Ammoniak  hat  eine  constante  Zusammensetzung  (mit 
3,607  pC.  Phosphor  säure).  Zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure erhitzt  man  die  nöthige  Menge  dieser  Lösung  (auf 
0,06  Grm.  Phosphorsäure  etwa  5  bis  6  CC.)  in  einer  Por- 
cellanschale  zum  Sieden  und  fügt  die  angesäuerte  Lösung 
der  phosphorsäurehaltigen  Substanz  zu.  Der  sich  sofort 
ansseheidende  canariengelbe  Niederschlag  wird;  nachdem 
man  sich  überzeugt  hat;  dafs  eine  Probe  des  klaren  Fit 
trats  durch  Molybdänsäure  nicht  weiter  gefallt  wird ;  auf  ein 
gewogenes  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen, 
welchem  Vso  Salpetersäure  beigemischt  ist  Das  Filter  mit 
Lihalt  wird  bei  20  bis  30^  oder  besser  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  dann  gewogen. 

H.  Struve  (1)  bestimmt  den  Phosphorgehalt  des 
Gufseisens  in  folgender  Weise.  1,5  bis  2,b  Grm.  des 
Eisens  werden  in  Königswasser  (oder  in  Salzsäure  mit 
späterem  Zusatz  von  Salpetersäure)  gelöst  und  die  Lösung; 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  Verdampfen; 
mit  Ammoniak  gefallt.  Das  ausgewaschene  und  geglühte 
Eisenoxyd  wird  mit  kohlens.  Natron  geschmolzen;  die  Masse 
mit  heifsem  Wasser  behandelt  und  in  der  (thonerdefreien) 
Lösung  nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  und  Uebersät- 
tigen  mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure  als  phosphors. 
Ammoniak  -  Magnesia  gef&Ut.  Bei  einem  Mangangehalt 
des  Eisens  wird  das  mit  Ammoniak  abgeschiedene  Eisen- 
oxyd nochmals  in  Salzsäure  gelöst,  das  Eisenoxyd  als 
bernsteins.  Salz  gefallt  und  in  dem  zuletzt  mit  verdünntem 
Ammoniak  ausgewaschenen  und  geglühten  Niederschlag 
wie  angegeben  die  Phosphorsäure  bestimmt  Die  pyro- 
phosphors.   Magnesia   ist    in    dem   Fall  auf  einen   Arsen- 


(1)  In  der  S.  76  angef.  Abhandl. 
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'p^phor '  gel^ftlt  zti  prüfen ,  wenn  das  Eisen  in  Eönigswaaser  gelöst 
■■"'•     wurde. 

Nach  V.  Eggertz  (1)  ist  der  in  einer  phosphor- 
säurehaltigen  Flüssigkeit  durch  molybdäns.  Ammoniak  ge- 
bildete Niederschlag  bei  95^  getrocknet  constant  nach  der 
Formel  ÖNHA  2PO5  +  5(H0,  lOMoOj)  zusammengesetzt 
(gef.  in  100  Th. :  91,28  MO»,  3,74  POö,  3,31  NH4O,  i,32HO) ; 
bei  140^  getrocknet  enthalte  die  Verbindung  nur  die  Hälfte 
des  Wassers  (0,59  pC.)  (2).  Der  Niederschlag  hat  nur  ein 
constantes  Gewicht,  wenn  er  nicht  über  95^  getrocknet  ist; 
bei  325^  ist  er  jioch  gelb,  bei  400*  wird  er  schwarz.  Er 
löst  sich  in  10000  Th.  Wasser  von  16^  in  6600  Th.  Wasser, 
welches  1  Vol.-pC.  Salpetersäure  enthält,  in  550  Th.  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gew.,  in  620  Th.  Alkohol  von  0,80 
spec.  Gew.,  bei  50^  in  190  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gew.,  bei  100*  in  5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
in  3  Th.  Ammoniak  von  0,95  spec.  Gew. ;  bei  überschüssigem 
moljbdäns.  Ammoniak  ist  die  Löslichkeit  geringer.  Die  zur 
Fällung  der  Phosphorsäure  dienende  Lösung  des  moljbdäns. 
Ammoniaks  bereitet  Eggertz  in  folgender  Weise  :  Fein 
gepulvertes  Schwefelmoljbdän  wird  bei  niedriger  Tempera- 
tur in  einer  Muffel  vollkommen  geröstet,  der  Rückstand 
mit  Ammoniak  behandelt,  das  Filtrat  verdampft  und  der 
schwach  geglühte  Rückstand  bei  100^  mit  Salpetersäure 
digerirt;  die  rückständige  Moljbdänsäure  wird  dann  in 
4  Th.  Ammoniak  gelöst  und  die  rasch  filtrirte  Lösung  in 
15  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gegossen.  Die 
Flüssigkeit  ist  anfangs  gelb,  wird  aber  nach  Abscheidung 
eines  gelben  Niederschlags  farblos,  über  40®  erhitzt  bildet 


(1)  J.  pr.  Gbem.  LXXIX,  496;  DingL  pol.  J.  CLVIII,  288;  im 
AasB. B^p.  chim. pure  11,  828.  —  (2)  Vgl.  die  Analyse  von  Seligsohn, 
Jabresber.  f.  1856,  375,  und  Ton  Nutzinger,  Jabresber.  f.  1855,  374. 
E.  Spie 88  (VierteUabrsschr.  pr.  Pbarm.  IX,  527)  findet  in  der  bei  100® 
getrockneten  Verbindung  92,09  pC.  MoOg,  4,13  pC.  PO5  und  8,77  pC. 
NH4O;  lufttrocken  entbalte  8ie  8,4  pG.  Waaaer. 
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gioh  darin  ein  weifser  Niederschlag,  Zur  Nachweisung  'pJ^X'"* 
sehr  kleiner  Mengen  von  Phosphorsäure  ist  es  erforderlich,  ■*"" 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  mindestens  Va  ^ol-  ^^^  obigen 
Salpeters.  Lösung  von  moljbdäns.  Ammoniak  zu  vermischen. 
Enthält  eine  Flüssigkeit  in  15  CG.  0,00001  Grm.  Phosphor, 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  7^/2  CC.  des  Eeagens  bei  40^ 
nach  1  bis  2  Stunden  ein  gelber  Hauch  auf  der  Ober- 
fläche und  an  den  Glaswänden,  bei  20^  erst  nach  längerer 
Zeit.  Salpetersäure  oder  salzs.  Lösungen  von  Kali,  Natron, 
Kalk,  Thonerde,  gelatinöser  Kieselsäure  (1),  Eisen,  Mangan, 
Titan,  Vanadin,  Chrom,  Kupfer,  Antimon-  und  Arsensäure 
bewirken  bei  40^  mit  dem  Reagens  keine  Fällung;  in 
höherer  Temperatur,  bei  100^  ziemlich  rasch,  scheidet  sich 
die  arsens.  Verbindung  aus.  Organische  Verbindungen, 
wie  Weinsäure,  verhindern  die  Fällung  des  phosphors.  Mo- 
Ijbdänsäure- Ammoniaks.  Zur  Prüfung  von  Boheisen,  Stahl, 
Stabeisen  oder  Eisenerzen  auf  Phosphor  löst  man  1  Grm. 
derselben  in  etwa  12  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
in  gelinder  Wärme,  verdampft  zur  Trockne  und  nimij^t 
den  mit  etwas  Säure  befeuchteten  Kückstand  in  4  CC. 
Wasser  auf;  das  durch  Waschen  mit  Wasser  auf  15  CC. 
gebrachte  Filtrat  wird  mit  12Va  CC.  der  Molybdänsäure- 
lösung  vermischt,  der  bei  40^  nach  2  bis  3  Stunden  ent- 
stehende Niederschlag  (im  Fall  derselbe  nach  einer  Stunde 
sich  nicht  bildet,  ist  die  Menge  des  Fällungsmittels  zu  ver- 
mehren) auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  mit  1  pC. 
Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  ohne  Unterbrechung 
ausgewaschen,  bei  95^  getrocknet  und  gewogen.  Eggertz 
beschreibt  auch  die  von  ihm  angewendete  Vorrichtung,  um 
die  Menge  des  Niederschlags  in  feuchtem  Zustande  in  einer 
graduirten  Bohre  durch  Messung  zu  bestimmen.  —  Die 
nach  der  AusfäUnng  noch  gelöst  bleibende  sehr  kleine 
Menge  der  gelben  Verbindung  erhalte  man    durch   Ver- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  575. 
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"phSSr^  dampfen,  Lösen  des  Bückstandes  in  wenig  Ammoniak,  Ver- 
mischen mit  3  Vol.  Salpetersäure  und  dann  mit  der  Hälfte 
(des  ganzen  Volums)  Moljbdänsäurelösung. 

E.  W.  Davy  (1)  gründet  ein  für  die  rasche  Analyse 
von  Dünger  und  Pflanzenasche  berechnetes  volumetrisches 
Verfahren  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  auf  die  Fäll- 
barkeit derselben  durch  Eisenoxyd  in  essigs.  Lösung,  unter 
der  (vielfach  bestrittenen)  Annahme,  dafs  das  so  geftUte  phos- 
phors.  Eisenoxyd  nach  der  Formel  FctOs,  PO5  zusammenge- 
setzt sei.  Die  hierzu  nöthige  Eisenlösung  von  bestimmtem  Ge- 
halt bereitet  Davy  durch  Auflösung  von6,4Grm.  Eisendraht 
in  Königswasser,  schwaches  Uebersättigen  mit  Ammoniak^ 
Wiederauflösen  des  Niederschlags  in  Essigsäure  und  Ver- 
dünnen auf  Ein  Liter.  Die  zu  untersuchende  Phosphorsäure- 
Verbindung  wird  in  einer  Säure  gelöst,  mit  Ammoniak  und 
dann  mit  Essigsäure  übersättigt  und  die  Flüssigkeit  mit 
der  normalen  Eisenoxydlösung  vermischt,  bis  ein  Tropfen 
derselben  auf  einem  Stück  Filtrirpapier,  unter  welchem  ein 
zweites,  mit  Gallussäure  getränktes  sich  befindet,  einen 
schwach  purpurblauen  Fleck  hervorruft  Davy  erwähnt 
nicht,  dafs  bei  einem  Eisenoxydgehalt  der  zu  prüfenden 
Substanz  bei  seinem  Verfahren  ein  entsprechender  Theil  der 
Phosphorsäure  als  phosphors.  Eisenoxyd  ungelöst  bleibt  — 
Für  ähnliche  Zwecke  wie  Davy  empfiehlt  Fr.  Sutton  (2), 
wie  schon  früher  Leconte  (3),  Enop  und  Arendt  (4), 
die  Ausfällung  der  Phosphorsäure  mit  einem  Uranosydsalz 
mit  den  von  den  letztgenannten  Chemikern  angegebenen 
Einzelnheiten. 

Nach  0.  Chancel  (5)  wird  die  gewöhnliche  Phosphor- 
sänre  aus  Salpeters,  (chlor-  und  schwefelsäurefreier)  Lösung 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  181 ;  im  Ausb.  Ghem.  News  I,  181 ;  J.  pr. 
Gfaom.  LXXX,  380;  B^p.  chim.  poie  II,  164.  —  (2)  Chem.  News  I, 
97,  122;  im  Auss.  Rdp.  chim.  pure  II,  165.  —  (8)  Jahresher.  f. 
1858,  642.  —  (4)  Jahresher.  f.  1856,  728.  —  (5)  Compt.  rend.  L,  416; 
Inftit  1860,  91;  im  Aubz.  B^p.  chim.  pare  II,  115;  J.  pharm.  [S] 
XXXVII,  261 ;  Chem.  Centr.  1860,  272 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 465. 
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durch  Salpeters.  Wismuthoxyd  vollständig  als  BiOs,  PO5  'JJJ^Si,^ 
geföUt ;  der  Niederschlag  enthält  23,28  pC.  Phosphorsäure*  *"••' 
Auch  Pyrophosphorsäure  wird  durch  die  Wismuthlösung 
▼ollständig  geföUt ;  der  31,28  pC.  Phosphorsäure  enthaltende 
Niederschlag  ist  2Bi08,  3PO5.  Enthält  die  Lösung  Eisen 
als  Oxyd,  so  bildet  sich  der  Niederschlag  von  phosphors. 
Wismuthoxyd  schwieriger  und  enthält  stets  Eisen.  Durch 
Beduction  des  Eisenoxjds  zu  Oxydul,  am  besten  mit  Schwefel- 
wasserstoff^ wird  indessen  diese  Fehlerquelle,  nach  einer 
weiteren  Angabe  Chancers  (1),  leicht  beseitigt  und  damit 
das  Verfahren  der  Phosphorsäurebestimmung  bei  Aschen, 
Ackererden,  Coprolithen,  Eisenerzen  u.  s.  w.  anwendbar. 
Die  gewogene  Substanz  wird  heifs  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure behandelt  (zur  Umwandlung  von  Meta-  oder 
Pyrophosphorsäure  in  die  dreibasische  Form),  die  Lösung 
mit  Wasser  yerdünnt  und  daraus  die  Schwefelsäure  durch 
Salpeters.  Baryt,  das  Chlor  durch  Salpeters.  Silber  entfernt. 
Das  Filtrat  sättigt  man  nun  mit  Schwefelwasserstoff  (wo- 
durch der  Silberüberschufs  gefallt  und  das  Eisenoxyd  auch 
bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  vollkommen  zu  Osgrdul 
reducirt  wird)  und  verdrängt  dann  vor  dem  Filtriren  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  einen  Strom  von 
Eohlensäuregas,  bis  dieses  Bleipapier  nicht  mehr  bräunt 
Das  Filtrat  versetzt  man  dann  mit  einem  Ueberschufs  von 
Salpeters.  Wismuthoxyd,  wascht  den  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Wasser  und  wägt  ihn  nach  dem  Glühen.  Entfernt 
man  aus  dem  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  den  Wis- 
muthüberschufs,  so  können  darin  die  übrigen  Bestandtheile 
nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Um  in  dem 
durch  Salpeters.  Wismuthoxyd  gebildeten  Niederschlag 
qualitativ  die  Phosphorsäure  nachzuweisen,  behandelt  man 
denselben,  in  etwas  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasser- 


(1)  Compt  rend.   LI,  882;    im  Ausz.  Rdp.  cbim.  pure  III,  56; 
Zeitiolir.  Cbem.  Pharm.  1861,  85;  Chem.  Centr.  1861,  220;  Chem.  News 

in,  8. 
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Stoff;  fügt  überschüssiges  Salpeters.  Silber  zu  und  filtrirt 
nach  dem  Schütteln.  Die  (schwefelwasserstofifreie)  Lösung 
giebt  alsdann,  genau  mit  verdünntem  Ammoniak  neutralisirt, 
bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  den  characteristischen 
gelben  Niederschlag.  Die  hierzu  erforderliche  Wismuth-- 
lösung  bereitet  man  sich  am  besten  durch  Auflösung  von 
68;45  Grm.  neutralem  krjstallisirtem  Salpeters.  Wismuth- 
oxyd  in  einer  Menge  Salpetersäure,  welche  68^5  Grm. 
wasserfreie  Säure  enthält,  und  Verdünnen  mit  Wasser  bis 
zum  Volum  von  Einem  Liter;  jeder  CC.  fUUt  dann  0,01  Grm. 
Phosphorsäure. 

Schwefel.  Nach   J.  S c h  1  ofsb Cr gc r  (1)  ist  die  mit  Salzsäure 

angesäuerte  Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  ein  empfind- 
licheres Reagens  auf  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
metalle,  als  Nitroprussidkalium ;  1  Tropfen  Schwefelam- 
monium in  600  CC.  Wasser,  oder  eine  Lösung  von  Schwe- 
felwasserstoff in  Wasser,  in  welcher  durch  den  Geruch 
ersterer  nicht  mehr  zu  erkennen  ist,  färbt  sich  mit  der 
angesäuerten  Auflösung  des  molybdäns. .  Salzes  noch  deut- 
lich blau.  S.  Muspratt  (2)  findet  die  Anwendung  dieses 
Reagens  nicht  empfehlenswerth. 

Trennung  Zur  Trcunung  von  Selen,  Schwefel  und  Tellur  digerirt 

Ton   Seleiit  , 

Bch»ew»ndA.  Oppcnheim  (3)  das  fein  gepulverte  Gemenge  8  bis 
12  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  Cjankalium,  wo 
sich  Selen  und  Schwefel  lösen,  während  das  Tellur  zum 
gröfsten  Theil  ungelöst  bleibt.  Nach  dem  Abfiltriren  des 
letzteren  fällt  man  das  Selen  mittelst  Salzsäure  aus  (der 
Schwefel  bleibt  hierbei  in  Lösung),  versetzt  das  saure 
Filtrat  mit  schwefligs.  Natron  und  vereinigt  das  nach  24 
Stunden  ausgeschiedene  Tellur  mit  dem  ungelöst  geblie- 
benen Antheil.     Bei  der  Einwirkung  von  Cjankalium  auf 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1860,  423;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  186; 
Chem.  Centr.  1861,  160.  —  (2)  Obern.  NewB  III,  204.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  808;  Chem.  News  III,  84;  im  Ansa.  Chem.  Centr.  1861,  108; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  121;  B^p.  ohim.  pure  III,  186. 


Tellur. 


Chlor. 
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Schwefelaelen  wird  zuerst  das  Selen  und  dann  allmälig 
der  Schwefel  aufgelöst.  Ist  das  Selen  mit  Metallen  ver- 
bunden; welche  sich;  wie  Eisen  oder  Kupfer;  ebenfalls  in 
Cjankalium  auflösen;  so  ist  die  Verbindung  zuerst  in 
Säuren  zu  lösen  und  Selen  und  Tellur  durch  Digestion 
mit  Schwefelammonium  von  den  Metallen  zu  trennen.  Nach 
der  Ausfällung  behandelt  man  sie  mit  Cyankalium. 

G.  Leube  (1)  findet;    dafs  verdünnte  Schwefelsäure   Bo"«ure. 
mit   Curcumapapier  nach   dem  Trocknen   dieselbe    braun- 
rothe    Färbung    hervorruft,     wie    Borsäure;    weshalb    er 
empfiehlt;    beim  Aufsuchen  der  letzteren  statt  Schwefel- 
säure Salzsäure  zu  verwenden.    Vgl  auch  S.  159. 

A.  Chat  in  (2)  giebt  das  Verfahren  aU;  dessen  er  Jo«»;^»™«; 
sich  zur  Nachweisung  des  Jods  im  Wasser  (vgl.  S,  93) 
bedient  Er  verdampft  1  bis  2  Liter  Wasser  unter  Zu- 
satz von  einigen  Decigrm.  reinen  kohlens.  Eali's  zur 
Trockne ;  und  behandelt  den  geglühten  Rückstand  mit 
Alkohol  von  90  pC.  zur  Abscheidung  von  Kalk-  und 
Magnesiasalzen.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet; 
der  Rückstand  mit  etwas  (jodfreiem)  destillirtem  Wasser 
befeuchtet  und  in  einer  Porcellanschale  mit  vertieftem 
Boden  calcinirt.  Der  Rückstand  wird  noch  dreimal  in 
gleicher  Weise  mit  einigen  Grammen  Alkohol  von  95  pC. 
behandelt;  verdunstet,  schwach  geglüht;  und  die  nun  blei- 
benden farblosen;  fast  unwägbaren  Salzspuren  nach  dem 
Auflösen  in  1  bis  2  Tropfen  Wasser  in  der  Schale  selbst 
mit  Stärke  und  Schwefelsäure;  Salpetersäure  u.  s.  w.  auf 
Jod  geprüft.  Stets  sei  eine  Gegenprobe  mit  den  verwen- 
deten Substanzen  anzustellen  und  die  Anwendung  von 
Gefafsen  aus  Kupfer,  EiseU;  Blei  und  Zinn  zu  vermeiden. 
Selbst  wenn  man  statt  des  kohlens.  Kali's  Kalium  oder 
nicht  mit  der  äufsersten  Sorgfalt  bereitetes  ätzendes  Kali 
gebrauche ,    werde   leicht  der  Probe    nicht   angehörendes 

(1)  ViertA^ahrBSObr.  pr.  Pharm.  IX,  895.  —  (2)  In  der  S.  98  anter 
(1)  angef.  Abhandl. 

J»hre«bericht  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1860.  40 
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^°chio^"'  J^^  gefunden;  auch  sei  ein  Mifslingen  des  Versuchs  mdg*- 
lieh,  wenn  man  denselben  in  einer  eu  grofsen  oder  flachen 
Porcellanschale  beendige. 

B  o  g  e  r  (1)  empfiehlt  das  nachstehende  Verfahren 
zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Jods.  50  CC.  der 
zu  prüfenden  (etwa  1  pC.  Jodalkalimetall  enthaltenden) 
Lösung  werden  mit  25  CC.  yerdünnter  (2procentiger) 
Schwefelsäure,  dann  mit  25  CC.  einer  (1  procentigen)  Jod- 
Säurelösung  versetzt  und  mit  50  CC.  Chloroform  geschüt- 
telt; bis  sich  dieses  nicht  mehr  ftlrbt.  In  dem  von  der 
überstehenden  Lösung  getrennten  und  zur  Entfernung 
von  etwas  Jodsäure  mit  Wasser  gewaschenen  Chloroform 
bestimmt  man  den  Jodgehalt  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  mittelst  titrirter  schwefliger  Säure  bis  znr  völligen 
Entfärbung.  Ve  des  gefundenen  Jods  (5  HJ  -f  JO5  =  5  HO 
H"  Jtf)  gehören  dem  vorhanden  gewesenen  Jodalkali- 
metall an. 

Nach  Versuchen  von  A.  Bei  mann  (2)  läfst  sich  nicht 
blofs  Jod  (3);  sondern  auch  Brom  in  einem  Gemenge  von 
Chlor-;  Jod-  und  Bromverbindungen  mittelst  Chlorwasser 
volumetrisch  bestimmen.  Vermischt  man  die  Lösung  eines 
Gemenges  von  Jodkalium  und  Bromkalium  unter  bestän- 
digem Schütteln  nach  und  nach  mit  Chlorwasser  von  be- 
stimmtem Chlorgehalt^  nachdem  man  so  viel  reines  Chloro- 
form zugesetzt  hat,  dals  ein  haselnufsgrofser  Tropfen  nach 
dem  Schütteln  ungelöst  bleibt;  so  nimmt  das  Chloroform 
eine  blaue ;  bei  grofser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung 
an,  welche  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Chlorwasser  in 
dem  Augenblick  völlig  wieder  verschwindet;  wo  auf  1  Aeq. 
des  in  Lösung  befindlichen  Jodmetalls  6  Aeq.  Chlor  zu- 
gesetzt sind.    Ist   aufser  dem  Jodmetall  noch  Brommetall 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  410.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV, 
140;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  894;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  255; 
IWp.  chim.  pure  IH,  58.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  792. 
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vorhanden,  bo  tritt  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorwasser ''"^chior!"' ' 
eine  neae  Beaction  ein,  indem  das  Chloroform  nun  gelb, 
dann  orange,  darauf  wieder  gelb  und  endlich,  in  dem 
Augenblick,  wo  auf  1  Aeq.  Brom  2  Aeq.  Chlor  verbraucht 
sind,  gelblichweifs  wird;  dieselbe  gelbe  Färbung  tritt 
auch  in  der  Flüssigkeit  auf,  ist  aber  schon  lange  vor  der 
Bildung  des  Chlorbroms  nicht  mehr  wahrnehmbar.  Zur 
besseren  Beurtheilung  des  Punktes,  wo  die  gelblichweifse 
Färbung  eintritt,  setzt  man  die  Flasche  auf  weifses  Papier. 
Fügt  man,  wenn  die  dem  Einfach- Chlorbrom  entsprechende 
Färbung  erreicht  ist,  noch  weiter  Chlorwasser  hinzu,  so 
verschwindet  die  Färbung  des  Chloroforms  vollständig,  aber 
nur  sehr  allmälig  und  nicht  scharf  erkennbar,  sobald  das 
Einfach-Chlorbrom  in  Fünffach-Chlorbrom  verwandelt  ist. 
Die  aufeinander  folgenden  Beactionen  entsprechen  den 
Gleichungen  :  K J  +  Cl«  =  KCl  +  JCI5  und  KBr  +  Cl« 
=  KCl  -\-  BrCl,  wobei,  wenn  beide  Beactionen  in  dersel- 
ben Flüssigkeit  vor  sich  gehen,  statt  JCI5  auch  JBrs  ge- 
bildet werden  kann.  Die  Concentration  des  Chlorwassers 
ist  so  zu  wählen,  dafs  man  etwa  100  CC.  zur  ganzen 
Operation  braucht.  Es  sei  T  die  Anzahl  der  bis  zur 
ersten  Entfärbung  verbrauchten  CC.  Chlorwasser;  a  der 
einem  CC.  entsprechende  Jodgehalt;  t  die  zur  Zerstörung 
von  1  Mafs  schwefliger  Säure  Höthige  Anzahl  CC.  der 
Jodlösung;  n  =  der  Anzahl  der  zur  Titrirung  verwandten 
Mafse  schwefliger  Säure ;  ti  =  der  Anzahl  CC.  Jodlösung, 
welche  zur  Zerstörung  der  schwefligen  Säure  nöthig  sind; 
Tdie  zur  Titrirung   des  Chlorgehalts  angewendeten  CC. 

Chlorwasser  :  so  ist  die  gesuchte  Quantität  Jod  :  i  =  -t«  . 

a  (nt — 'ti).  —  Es  sei  ferner  S  die  Anzahl  CC.  Chlorwasser, 
welche  von  der  ersten  Entfärbung  bis  zu  dem  Punkte  der 
schwachen  gelblich weifsen  Färbung  zugesetzt  wurden,  Br 

und  J  die  Aeq.-Zahlen  von  Brom  und  Jod,  b  die  zu  bestim- 

Br  X 

niende  Menge  Brom,  so  ist  b  =     ^  j     .  — y—  .  a  (nt — ^ti). 

40* 
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^^'oüorT*  ^*®  (nicht  leichte)Erkennen  des  Punktes;  wo  dieBromreactIon 
beendigt  ist,  wird  durch  Vergleichung  der  gesuchten  Fär- 
bung mit  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  chroms«. 
Kali  von  der  geforderten  Färbung  erleichtert  Von  Rei- 
mann angestellte  Bestimmungen  mit  abgewogenen  Mengen 
von  Jodkalium  und  Bromkalium  ergaben  annähernde  Re- 
sultate. Bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  ist 
die  Flüssigkeit  vorher  mit  Aetznatron  za  übersättigen, 
und  der  Abdampfungsrückstand  in  einer  Silberschale  zu 
glühen. 

Fr.  Field  (1)  sucht  durch  Versuche  darzuthun,  dafs 
die  von  ihm  angegebene  Methode  (2)  zur  Trennung  von 
Chlor,  Brom  und  Jod  bei  umsichtigem  Verfahren  nicht 
an  den  ihr  zugeschriebenen  Fehlerquellen,  der  Löslichkeit 
des  Jodsilbers  in  Jodkalium  und  der  des  Bromsilbers  in 
Bromkalium,  leide.  Er  zeigt,  dafs  eine  verdünnte  und 
nicht  in  zu  grofsem  Ueberschufs  angewendete  Lösung  von 
Brom-  oder  Jodkalium  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber 
keine  durch  Schwefelwasserstoff  fällbare  Menge  Silber 
auflöst. 
sHokstoff.  J,  Bouis  (3)  bemerkt  bezüglich  des  Peligot'schen 

Vorschlags  (4) ,  bei  Stickstoffbestimmungen  nach  der 
Methode  von  Varrentrapp  und  Will  an  das  Ende  der 
Röhre  Oxalsäure  zu  legen,  um  durch  Wasserstoffentwicke- 
lung das  Ammoniak  auszutreiben,  dafs  die  käufliche  Oxal- 
säure stets  Ammoniak  enthalte  und  durch  ihren  fast  43  pC. 
betragenden  Wassergehalt  häufig  das  Springen  der  Ver- 
brennungsröhre bedinge.  Er  empfiehlt  deshalb,  die  Oxal- 
säure für  den  genannten  Zweck  durch  bei  110®  getrock- 
neten oxals.  Kalk  zu  ersetzen,  wie  man  dieses  Salz  durch 
Kochen  von   Oxalsäure  mit  überschüssiger  Kalkmilch  er- 


(1)  Gliem.  News  11,  325.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  580.  —  (3)  J. 
pharm.  [3]  XXXYII,  266;  BuU.  bog.  cbim.,  s^anoe  du  OD^oembre  1859; 
Räp.  chim.  pure  II,  253;  Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1860,  464.  —  (4)  Jah- 
reiber.  f.  1847  n.  1848,  ^55. 
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halte.  Nach  Bouis'  Angabe  ist  1  Th.  Natron  aut3Th.  ^^^«' 
Ealk  das  beste  Verhältnirs  zur  Bereitung  des  Natronkalks. 
Vermindert  man  die  Menge  des  Natrons  ^  so  erhält  man 
entsprechend  weniger  Stickstoff  ^  sofern  der  Wassergehalt 
des  Natronhjdrats  zur  Ammoniakbildung  erforderlich  ist 
und  nicht  durch  zugefUhrte  Wasserdämpfe  ersetzt  werden 
kann.  B  o  u  i  s  überzeugte  sich  weiter,  dafs  Ammoniakgas, 
über  rothglühenden  Ealk  oder  Natronkalk  geleitet,  nicht 
zersetzt  wird.  Ersetzt  man  den  Kalk  durch  Stücke  von 
Bimsstein  oder  Porcellan,  so  wird  das  Ammoniakgas  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  zersetzt 

E.  Mulder  (1)  verfährt  in  nachfolgender  Weise,  um 
bei  Stickstoff  bestimmungen  nach  der  Methode  von  Var- 
rentrapp  und  Will  die  Bildung  von  Nebenpro- 
ducten  möglichst  zu  vermeiden,  welche  die  Genauigkeit 
beeinträchtigen  können.  Er  mischt  die  Substanz  zuerst 
mit  pulverigem,  dann  mit  gekörntem,  stark  ausgeglühtem 
Natronkalk,  und  füllt  die  Bohre  mit  diesem  Gemenge  voll- 
ständig an,  ohne  einen  Kanal  zu  lassen.  Um  die  Bohre 
namentlich  an  dem  vorderen  Theil  stärker  erhitzen  zu 
können,  wird  sie  mit  Kupferblech  umgeben.  Das  Ammo- 
niak fangt  Mulder  in  U-Böhren  auf,  welche  mit  Salz- 
säure und  Glasstücken  (oder  bei  stickstoffarmen  Körpern 
auch  Sand)  angefüllt  und  deren  Korke,  wie  der  der  Ver- 
brennungsröhre,  mit  Platinfolie  umgeben  sind.  Bei  Ver- 
bindungen, welche  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  der  Form 
von  Ammoniak  enthalten ,  vermischt  M  u  1  d  e  r  dieselben 
mit  kohlens.  Kalk  und  legt  das  Gemenge  zwischen  den 
Natronkalk.  Nach  seinen  (wie  es  scheint  nur  mit  Guano 
gemachten)  Erfahrungen  erfolgt  dabei  die  Verbrennung 
eben  so  vollständig  als  mit  Natronkalk  allein ,  wenn  die 
Temperatur  hoch  genug  gesteigert  wird.  Er  nimmt  an, 
der  kohlens.  Kalk  verliere  hierbei  zuerst  die  Kohlensäure, 

(1)  Soheik.  Onderz.  III  deel,  1.  stuk,  26;   im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1861,  44. 
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Bliolutofr.  verwandele  sich  dann  in  Ealkhjdrat  und  dieses  wirke  als 
Oxydationsmittel.  (Vgl.  Bouis  S.  628  und  die  Bemer- 
kungen von  W.  Knop  (1).)  —  Mulder  (2)  beschreibt 
ferner  noch  einige  unwesentliche  Aenderungen  oder  Ver- 
einfachungen der  Vorrichtung  zur  Bestimmung  von  g'e- 
bundenem  Ammoniak;  welche  von  Mohr  (3)  angegeben 
worden  Ist 

J.  Walker  (4)  macht  den  auf  vollkommener  Uo- 
kenntnifs  des  Verhaltens  von  Ammoniak  zu  einer  Zink« 
lösung  beruhenden  Vorschlag,  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs das  beim  Glühen  der  stickstoffhaltigen  Substanz 
mit  Natronkalk  sich  entwickelnde  Ammoniak  in  eine  Lö- 
sung von  Chlorzink  zu  leiten  und  aus  dem  Gewicht  des 
gefällten  Zinkoxyds  die  Menge  des  Stickstoffs  zu  berech- 
nen. Carej  Lea  (5)  macht  ebenfalls  auf  die  Fehlerhaf- 
tigkeit des  obigen  Vorschlags  anfinerksam. 

Ammonuk.  S.  J.  Kappcl  uud  G.  Lcubc  (6)  beschreiben  eine 

Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaka, 
welche  sich  darauf  gründet^  dafs  nach  der  Gleichung  : 
NH4CI  +  4Hga  +  4K0  =  HgCl,  HgNH,  +  2HgO 
-f-  4  KCl  -(-  2  HO  in  einer  Flüssigkeit,  welche  auf  1  Aeq. 
eines  Ammoniaksalzes  4  Aeq.  Quecksilberchlorid  enthält, 
nach  dem  Zusatz  von  4  Aeq.  Kali  in  der  Siedehitze  statt 
des  blafsgelben  ein  röthlicher  Niederschlag  auftritt.  Sie 
lösen  zur  Ausführung  des  Verfahrens  1  Th.  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  (welche  selbstverständlich  keine 
durch  Kali  oder  durch  Quecksilberchlorid  fallbaren  Körper 
enthalten  darf^  oder  vorher  davon  befreit  sein  mufs)  in 
etwa  500  Th.  Wasser  auf,  fugen  12  Th.  Quecksilberchlorid 
zu,  erhitzen  zum  Sieden  und  tröpfeln  so  lange  titrirte  (in 
10  CC.  2,221   Gran  Kali  enthaltende)  Kalilauge   ein,  bis 


(1)  Chem.  Gentr.  1861,  44.  —  (2)  In  der  citirten  Abhandl.,  82.  — 
(8)  Lehrb.  der  Titrirmechode  I.  Abth.,  849.  —  (4)  Cbem.  NewB  II,  280. 
—  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  189.  —  (6)  VierteQahrssohr.  pr.  Pharm. 
X,  19;  Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1861,  127. 
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der  röthliche  Niederscblag  erscheint.    Jeder  CC.  der  ver-  a™"«>»*^ 
brauchten  Kalilauge  entspreche  0,02  Gran  Ammoniak.  — 
Das  Verfahren  von   Einbrodt  (1)  zur  qualitativen  Er- 
kennung des  Ammoniaks  beruht  im  Wesentliche^  auf  der- 
selben Beaction. 

W.  Knop  (2)  giebt  die  ausführliche  Beschreibung 
eines  von  ihm  construirten  und  ^Azotometer^  genannten 
Apparates,  mit  dessen  Hülfe  er  den  Ammoniakgehalt  der 
Ackererden  ermittelt.  Das  Verfahren  selbst,  bei  welchem 
dieser  Apparat  zur  Anwendung  kommt,  gründet  sich  auf 
das  bekannte^  schon  von  Wöhler  und  anderen  Chemi- 
kern (3)  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Guano  ver- 
werthete  Verhalten  des  untercUorigs.  Natrons  zu  Am- 
moniak und  Ammoniaksalzen;  nur  wendet  Knop  eine  mit 
ätzendem  Natron  und  mit  Brom  versetzte  Lösung  von 
unterchlorigs.  Natron  an.  Bezüglich  der  mit  dem  erwähn- 
ten Apparat  von  W.  Knop  und  W.  Wolf  (4)  ausgeführ- 
ten Versuche  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Ammoniaksalzen,  in  stickstoffhaltigen  organischen  Körpern, 
in  der  Ackererde  u.  s.  w.,  so  wie  bezüglich  ihrer  Angaben 
über  einige  Eigenschaften  der  Ackererde  verweisen  wir 
auf  die,  keinen  Auszug  gestattenden  Abhandlungen. 

Nach  Versuchen  von  L.  Ernst  (5)  lassen  sich  kleine  saipetrign 
Mengen  von  salpetriger  Säure  neben  Salpetersäure  noch 
sicherer  als  nach  Schaff  er's  Verfahren  (6)  (mittelst  Blut- 
laugensalz und  Essigsäure)  in  der  Art  nachweisen,  dafs 
man  die  zu  prüfende  Lösung  mit  dünnem  Stärkekleister, 
einem  Tropfen  Jodkaliumlösung  und  Essigsäure  versetzt, 
wo  sich  sogleich  blaue  Jodstärke  bildet.  In  neutralen  Lö- 
sungen wirken  salpetrigs.  Salze  auf  Eisenvitriol  nur  in 
concentrirter  Flüssigkeit  schwach  ein ;  bei  Zusatz  von  Essig- 


(1)  Jahresber.  f.  1S52,  728.  —  (2)  Chem.  Centr.  1860,  244;  im 
AuBz.  R^p.  cbim.  pure  II,  862.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  610.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1860,  257  u.  634.  —  (5)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1860, 
19.  —  (6)  JuhreBber.  f.  1851,  625. 
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"tJ^r  8&wrö  fitrbt  sich  zwar  die  Lösung  dunkelbraun^  aber  die 
Beaction  ist  weniger  empfindlich;  als  die  obigen.  Mit 
Salpeters.  Salzen  zeigt  sich  bei  keinem  der  genannten  Ver- 
fahrungsweisen  eine  Veränderung.  Die  durch  Essigsäure 
abgeschiedene  salpetrige  Säure  bewirkt  auch  die  Entfärbung 
von  Indigtinctur. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
in  salpetrigs.  Salzen  (und  der  Untersalpetersäure  in  rauchen- 
der Salpetersäure)  empfiehlt  Feldhaus  (l)die Anwendung 
des  Übermangans.  Kali's.  10  CC.  einer  Lösung  des  reinen 
Salzes  (in  lOÜO  CC.  10  Qrm.  enthaltend)  entsprechen 
1  Milligrammäquivalent  der  salpetrigen  Säure  oder  eines 
salpetrigs.  Salzes.  Die  Titrirung  soll  in  schwach  saurer 
Lösung  bei  16  bis  18®  vorgenommen  werden.  Zur  Er- 
mittelung der  salpetrigen  Säure  in  dem  salpetrigs.  Aethjl 
(oder  in  S^tr.  niiri  dulcia)  zersetzt  er  den  Aether  vorher 
durch  5  Minuten  langes  Erwärmen  auf  100^  mit  (nur  wenig 
überschüssiger)  Ealilösung  in  einem  verschlossenen  Glase. 

*jjp^'-  CD.  Braun  (2)  bestimmt  die  Salpetersäure  (im  Sal- 

prtifungo  P®*®0  ^^  ^®^  ^^^}  ^^^^  ®^>  ^^®  ^®*  <1®™  Verfahren  von 
PelouzO;  etwa  0,2  Grm.  des  zu  prüfenden  Salzes  mit 
einer  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  von 
Eisenchlorür  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bis 
zum  Austreiben  von  allem  Stickstoffoxyd  erhitzt^  die  Lö- 
sung dann  mit  Jodkalium  (auf  1  Th.  Kalisalpeter  4Va  Th.) 
vermischt;  erwärmt  und  das  nach  der  Gleichung  SFciCls 
+  3KJ  =  SFejCU  +  3KC1  -f  3J  abgeschiedene  Jod 
durch  unterschwefligs.  Natron  nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkelösung  volumetrisch  ermittelt.  Eine  in  1000  CC. 
24^8  Grm.  des  krjstallisirten  Salzes  enthaltende  Lösung 
entspricht  in  1  CC.  0,01268  Grm.  Jod  oder  0,0018  NO5; 
sicherer  titrirt  man  sich  diese  Lösung  mittelst  Eisenchlorid 
von   genau    bekanntem   Gehalt.     Die   Stärkelösung    wird 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CII,  34.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  421. 
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zweckmälkig  erst  dann  zugefügt,  wenn  der  gröfsere  Theil 
des  Jods  durch  das  unterschwefligs.  Natron  schon  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  nur  noch  dunkel  weingelb  ist 

AI.  Müller  (1)  schlägt  vor^  zur  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure im  Bohsalpeter  eine  abgewogene  Menge  des 
trockenen  und  neutralen  Salzes  in  einem  Glaskolben  mit 
der  3Qfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  wiederholt  nahe 

'  zur  Trockne  einzukochen^  bis  die  entweichenden  Dämpfe 
nicht  mehr  auf  Ozonpapier  einwirken^  dann  die  Chlorver- 
bindung in  einem  Porcellantiegel  zn  glühen  und  zu  wägen. 
Sie  mufs  völlig  neutral  sein.  Eine  alkalische  Beaction 
zeigt;  dafs  die  Salpetersäure  noch  nicht  ganz  entfernt  war; 
eine  saure  kann  eintreten  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säurO;  wenn  zu  schwach  geglüht  war. 

Zur  Bestimmung  des  Eohlensäuregehalts  caustischer  ^J^^^  '**" 
Laugen  von  Kali  oder  Natron  ermittelt  Gräger  (2)  vo-  Howi«. 
lumetrisch  den  Alkaligehalt  zuerst  für  sich;  dann  nach 
Vermischung  eines  bestimmten  Volums  derselben  mit  äqui- 
valenten Mengen  von  Salmiak  und  Chlorcalcium  und  Ab- 
setzenlassen des  Niederschlags.  Aus  der  Differenz  des 
Alkaligehalts  ergiebt  sich  die  Menge  des  kohlens.  Salzes. 
Bei  der  Prüfung  von  Ammoniak  ist  der  Salmiakzusatz 
selbstverständlich  nicht  nöthig.  In  analoger  Weise  ermittelt 
Gräger  (3)  auch  den  Gehalt  von  Aetzkalk  im  gebrannten 
Kalk   durch  Titrung   des  Ammoniaks^   welches  durch  den 

'  Kalk  aus  Salmiak  abgeschieden  wird.  Zur  Prüfung  von 
Holzaschen  auf  ihren  Gehalt  an  kohlens.  oder  ätzendem 
Alkali  empfiehlt  Gräger  (4),  eine  gewogene  Probe  der- 
selben mit  einer  bekannten  und  überschüssigen  Menge 
Salzsäure  zu  digerireu;  in  dem  Filtrat  den  Säureüberschufs 
volumetrisch  zu  bestimmen  und  der  neutralen  Lösung  dann 
eine   Quantität  kohlens.  Kali  zuzufügen;   welche  dem  an- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  119;  im  Aubz.  Zeitaohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  685 ;  R^p.  ohim.  pure  II,  830.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CIV,  18. 
—  (8)  Da«elbßt,  CHI,  270.  —  (4)  Daselbflt,  CHI,  9. 
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dinglich  gebundenen  Salzsäorequantnm  äquivalent  ist    JDie 
weitere  Titrirung  des  Filtrats  ergiebt  dann  die  Menge  des 
nutzbaren  Alkali's  der  Holzasche. 
K«»-  Nach  C.  6.  Witt  st  ein  (1)   wird  aus   einer  Lösuiig' 

von  Borsäureweinstein  oder  einer  borsäurehaltigen  Lösung 
von  saurem  Schwefels.  Kali  durch  überschüssige  Weinsäure 
kein  Weinstein  ausgefallt;  wohl  aber  findet  dies  statt  in 
einer  Lösung  von  Boraxweinstein^  oder  von  einem  diesem 
ähnlichen  Doppelsalz.  Um  also  das  Kali  in  borsäurehaltigen 
Flüssigkeiten  durch  Weinsäure  fallbar  zu  machen^  hat  man 
nur  nöthig,  vor  dem  Zusatz  der  letzteren  die  Lösung  mit 
kohlens.  Natron  schwach  zu  übersättigen. 
"^'^niilü**'  Nach  Versuchen   von  G.  Bauck  (2)  wird  aus  einer 

Lösung  von  (etwa  gleichen  Theilen)  kohlens.  Kalk  und 
kohlens.  Magnesia  in  kohlensäurebaltigem  Wasser  (bei 
Gegenwart  von  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium)  in  der 
Siedhitze  um  so  mehr  Kalk  im  Verhältnifs  zur  Magnesia 
(5  bis  15  Th.  Kalk  auf  1  Th.  Magnesia)  ausgefaUt ,  je 
länger  das  Kochen  dauert  Bei  langsamem  Erhitzen  der 
Lösung  wird  nur  sehr  wenig,  bei  rascherem  Erhitzen 
etwas  mehr  Magnesia  abgeschieden;  auch  vermindert  sich 
die  Menge  der  letzteren  auf  ein  Minimum,  wenn  die  stets 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  nach  dem  Sieden  einige 
Tage  in  offenem  Gefäfs  mit  dem  Niederschlag  in  Berüh- 
rung bleibt.  Bauck  erklärt  diefs  mit  der  Annahme,  dafs 
die  mit  dem  kohlens.  Kalk  anfangs  niederfallende  kohlens. ' 
Magnesia  beim  Sieden  in  Vi  kohlens.  Salz^  das  im  Nieder- 
schlag bleibt;  und  in  saure  kohlens.  Magnesia,  welche  in 
Lösung  geht,  zerfalle.  Letztere  setze  sich  zum  Theil  in 
entweichende  Kohlensäure  und  V«  kohlens.  Salz ,  zum 
gröfseren  Theil  aber  mit  Chlorcalcium  zu  Chlormagnesium, 
kohlens.  Kalk  und  Kohlensäure  um.    Die  im  Niederschlag 


(1)  YiertelJahrsBclir.  pr.  Pharm.  IX,  287.   —  (2)  Analyse  der  Sah- 

.  Boolen  von  Colberg,    nebst  Beiträgen   zur  analyt.  Chemie;   Inaugoralr 

diaaertation,  Göttingen  1860,  36.  Vgl  Jahreaber.  f.  1868, 128;  f.  1869, 184. 
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••  enthaltene  ^U  kohlens.  Magnegia  löse  sich  nun  nach  und  nach  "^^li^JII^' 

auf,  indem  (unter  Mitwirkung  von  Chlorcalcium)  Chlor- 
magnesium, kohlens.  Kalk  und  Maguesiahydrat  nach  der 
Gleichung  3  (MgO,  COg)  +  (MgO,  HO)  +  3  CaCl = 3  (CaO, 
COj)  +  (MgO,  HO)  +  3MgCI  entstehen.  Die  Verminde- 
rung der  Magnesia  im  Niederschlag  beim  Stehen  an  der 
Luft  beruhe  dann  darauf,  dafs  die  erkaltete,  mehr  Magne- 

r.  siahydrat  lösende  Flüssigkeit  Kohlensäure  aufnehme,  wo- 

durch wieder,  durch  Umsetzung  der  kohlens.  Magnesia 
mit  Chlorcalcium,  kohlens.  Kalk  (krystallinisch,  mit  5  At. 
Wasser)  gebildet  werde,  bis  zum  endlichen  Verschwinden 
der  Magnesia  im  Niederschlag.  Bauck  überzeugte  sich, 
dafs  beim  Kochen  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlor- 
calcium mit  V«  kohlens.  Magnesia  ein  Niederschlag  er^ 
halten  wird,  in  welchem  Kalk  und  Magnesia  in  einem  an- 
nähernd obiger  Gleichung  entsprechenden  Gewichtsver- 
hältnifs  vorhanden  sind.  Beim  Kochen  von  frisch  gefälltem 
kohlens.  Kalk  mit  Chlormagnesium  gehen  kaum  Spuren 
von  Magnesia  in  den  Niederschlag.  Es  ergiebt  sich  hier- 
aus, dafs  bei  der  Analyse  eines  Mineralwassers  oder  einer 
Soole,  welche  neben  Chlorcalcium  und  freier  Kohlensäure 
viel  kohlens.  Magnesia  und  wenig  oder  keinen  kohlens. 
Kalk  enthalten,  doch  viel  kohlens.  Kalk  und  wenig  oder 
keine  kohlens.  Magnesia  gefunden  werden  kann.  Bauck 
überzeugte  sich  ferner,  dafs  eine  Lösung  von  Chlorcalcium 
(wie  dies  ftir  Gjps  schon  bekannt  ist)  mit  kohlens.  Mi^- 
nesia,  auch  wenn  diese  in  freier  Kohlensäure  gelöst  ist, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  bald  zu  Chlormagnesium 
und  kohlens.  Kalk  umsetzt,  während  umgekehrt  Chlormag- 
nesium  auf  kohlens.  Kalk  keine  Einwirkung  zeigt.  Elr 
folgert  hieraus,  dafs  in  Mineralwassem,  welche  kohlens. 
Erden  neben  einem  Ueberschusse  an  Chlorcalcium  (oder 
Qyps)  enthalten,  die  Kohlensäure  nur  an  Kalk  und  nicht 
an  Magnesia  gebunden  sei  und  dafs  man  demnach  die 
daraus  beim  Kochen  gefällte  Magnesia  als  kohlens.  Kalk 
zu  berechnen  habe.     Aus  einem  Wasser,  welches  kohlens. 
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Ealk  und  kohlens.  Magnesia  in  Eohlensäure  gelöst  enthalt^ 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  bei  40^  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stets  zuerst  nur  kohlens.  Kalk  (kein 
Dolomit)  und  dann  die  kohlens.  Magnesia  ab. 
y^^r^  Ö-.  Chane el  (1)  bewirkt  die  Trennung  der  Magnesia 
von  den  Alkalien  auf  nachstehendem  Wege  :  Die  Magnesia 
wird  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  Ammoniak  mittelst 
phosphors.  Ajounoniak  ausgefällt;  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft;  der  Bückstand  vorsichtig  bis  zur  Verjagung 
der  Ammoniaksalze  geglüht,  dann  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Salpeters,  und  wenig  überschüssigem  kohlens. 
Silberoxjd  vermischt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  phosphors. 
Silberoxyds  (und  des  Chlorsilbers,  wenn  das  Alkali  als 
Chlormetall  vorhanden  ist)  entfernt  man  aus  dem  Filtrat 
den  Silberüberschufs  mittelst  Salzsäure  und  verdampft 
die  Lösung  des  Chlormetalls  in  einer  Porcellanschale. 
Das  phosphors.  Ammoniak  bereitet  Chancel  durch  Zei^ 
Setzung  von  phosphors.  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Sättigen  des  verdampften  Filtrats  mit  Ammoniak. 
A.  Philipps  (2)  wiegt  zur  Bestimmung  von  Alkalien 
neben  Magnesia,  wie  Scheerer  (3),  die  schwefeis.  Salze  der- 
selben und  ermittelt  dann  in  der  Lösung  zuerst  die  Mag- 
nesia durch  Ausfallung  als  phosphors.  Magnesia-Ammoniak 
und  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Schwefel- 
säure in  der  Form  von  schwefeis.  Baryt.  Indem  man  die 
aus  dem  gefundenen  Magnesiagehalt  berechnete  Menge 
von  schwefeis.  Magnesia  von  dem  Gesammtgewicht  der 
Salze  abzieht,  erfahrt  man  das  Gewicht  der  schwefeis. 
Alkalien,  aus  dem  nun,  da  der  Schwefelsäureg^halt  nach 
Abzug  des  an  die  Magnesia  gebundenen  Antheils  eben- 
falls bekannt  ist,  die  Menge  von  Kali  und  Natron  be* 
rechnet  werden  kann.     Zur  Abkürzung  können  auch  zur 

(1)  Compi.  rend.  L,  94 ;  Instit.  1860,  22 ;  im  Auu.  B^p.  ohim.  pure 
II,  117;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  64;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  169. 
—  (2)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  16.  Vgl.  List's  Verfahren  (gans 
daBselhe)  im  Jahresber.  f.  1851,  629.  —  (8)  Jahresber.  f.  1859,  675. 


Brkexmiing  und  Bestimmiuig  einzelner  imorganisoher  Sabstansen.   ()37 

Magnesia-  und  Schwefelsäurebestimmung  von  dem  bekann- 
ten Volum  der  ursprünglichen  Lösung  bestimmte  Volu- 
mina abgemessen  werden.  Die  Besultate  sind  nach  Phi- 
lipps' Versuchen  hinreichend  genau^  wenn  das  Salzgemenge 
nicht  zu  stark  erhitzt  wird,  —  Fr.  Field(l)  bespricht 
die  verschiedenen  Methoden  zur  Trennung  der  AlkaEen 
von  den  sie  gewöhnlich  in  Ackererden  und  Mineralien 
begleitenden  Basen,  mit  Hervorhebung  ihrer  Vorzüge  und 
Nachtheile. 

Zur  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  empfiehlt  Trannnng 
Rose  (2)  das  ältere  Stromeyer'sche  Verfahren  (Be-  8*"»**"- 
handlung  der  Salpeters.  Salze  mit  wasserfreiem  Alkohol) 
als  das  beste,  jedoch  mit  der  Modification,  dafs  er  eine 
Mischung  von  gleichen  Vol.  wasserfreiem  Alkohol  und 
Aether  anwendet,  in  welcher  der  Salpeters.  Strontian  noch 
schwerer  löslich  (in  60000  Th.)  ist,  als  in  Alkohol  (in 
8500  Th.).  Eine  andere  Trennung  beider  Basen,  welche 
anwendbar  ist,  gleichgültig  an  welche  Säure  sie  gebunden 
sind,  beruht  darauf,  dafs  der  schwefeis.  Strontian  in  einer 
concentrirten  Lösung  (1  Th.  Salz ,  4  Th.  Wasser)  von 
schwefeis.  Ammoniak  (oder  eines  anderen  schwefeis.  Al- 
kalis) ganz  unlöslich,  der  schwefeis.  Kalk  darin  aber  lös- 
licher ist,  als  in  reinem  Wasser.  Aus  einer  Lösung  eines 
Strontiansalzes  fällt  auf  Zusatz  von  schwefeis.  Ammoniak, 
und  zwar  eben  so  wohl  beim  Kochen  wie  in  gef^öhnlicher 
Temperatur,  zuerst  der  gröfsere  Theil  des  Strontians  als 
schwefeis.  Strontian,  dann  der  Best  nach  und  nach  als 
schwefeis.  Doppelsalz  (3).  Die  Lösung  eines  Kalksalzes 
wird  durch  eine  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  von 
obiger  Concentration  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Sied- 
hitze getrübt;  das  sich  bildende  Doppelsalz  ist  im  schwe- 
feis. Ammoniak  löslich.  Bei  der  Trennung  des  Strontians 
vom  Kalk  vermischt  man  die  möglichst  concentrirte  Lösung 


(1)  Ghem.  News  I,  198,  217.  —  (2)  In  der  S.  689  aDgef.  AbhandL 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  ^^3. 
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i^Tük  und  ^^^^^^  mit  80  viel  der  Lösang  von  Schwefels.  Ammoniak^ 
Btrontun?  j^f^  ^^f  ^  rj^^  Stroiitiaii  50  TL.  festes  schwefeis.  Ammoniak 

vorhanden  sind,  und  filtrirt  den  Niederschlag  nach  12- 
stündigem  Stehen  ab.  Er  wird  mit  Schwefels.  Ammoniak 
ausgewaschen;  bis  das  Waschwasser  mit  oxals.  Ammoniak 
sich  nicht  mehr  trübt;  geglüht  und  nach  dem  Befeuchten 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  zum  Glühen 
erhitzt  Aus  dem  verdünnten  Filtrat  fiUlt  man  den  Kalk 
mittelst  oxals.  Ammoniak.  Hat  man  eine  feste  Verbindung 
von  Schwefels.  Strontian  und  schwefeis.  Kalk,  so  wird 
dieselbe  als  feines  Pulver  mit  der  concentrirten  Lösung 
von  schwefeis.  Ammoniak  (unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak) gekocht. 
Tbonerde.  Bcl   dor   volumetrischen    Bestimmung    der   Thonerde 

(im  Alaun ;  der  schwefeis.  Thonerde  u.  s.  w.)  nach  dem 
von  Mohr  (1)  angegebenen  Verfahren^  aber  mit  Anwen- 
dung von  Kali  statt  des  Ammoniaks,  fanden  E.  Erlen- 
mejer  und  G.  Lewinstein  (2),  dafs,  obwohl  die  Besul- 
tate  denen  der  Gewichtsanalyse  um  so  näher  kommen;  je 
verdünnter  die  Alaunlösung  genommen  wird;  dennoch  die 
gebildete  basisch-scbwefels.  Thonerde  auch  beim  Kochen 
nicht  vollständig  zersetzt  werde.  Sie  empfehlen  nun,  um 
die  Bildung  der  basisch-schwefels.  Thonerde  ganz  zu  ver- 
meiden, die  Alaunlösung  durch  einen  Ueberschufs  von 
Chlorbarjum  zu  zersetzen  und  die  volmnetrische  Bestim- 
mung vorzunehmen;  ohne  den  schwefeis.  Baryt  abzufiltriren. 
Um  zu  ermitteln;  ob  ein  Thonerdesalz  (z.  B.  schwefeis. 
Thonerde)  freie  Säure  enthält ;  benutzen  Erlenmejer 
und  Lewinstein  die  Beobachtung;  dafs  ein  neutrales 
Thonerdesalz  mit  einem  Ueberschuis  von  feuchtem  phos- 
phors.  Magnesia  -  Ammoniak   gekocht   eine   neutrale ;    bei 


(1)  Lehrb.  d.  chem.-analjt  Titrirmethode  I,  S.  858.  —  (2)  ZeitBchr. 
Chetn.  Pharm.  1860,  572;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  254;  Dingl.  poL  J. 
CLVni,  126;  Arch.  Pharm.  [2]  CIV,  275;  Chem.  Centr.  1860,  942; 
B^p.  chim.  pure  III,  231. 
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ÄDweseDbeit   freier    Säure    aber    eine    sauer    reagirende 
Flüssigkeit  giebt. 

Nach  H.  Rose  (1)  gelingt  die  Trennung  der  Thon- ^"JJ^^^J" 
erde  (und  des  Eisenoxyds)  von  Kalk  und  Magnesia  (und  J,^^'i'JJ^^ 
auch  von  Manganoxydul;  aber  nicht  von  Zinkoxjd)  sehr 
genau,  wenn  man  die  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
dieser  Oxyde  in  schwachem  Sieden  erhält  ^  bis  aller  Am- 
moniakgeruch verschwunden  ist,  und  dann  erst  filtrirt. 
Auch  bei  ungehindertem  Luftzutritt  oder  bei  Anwendung 
von  nicht  ganz  kohlensäurefreiem  Ammoniak  ist  dann  die 
abgeschiedene  Thonerde  (oder  Eisenoxyd)  stets  kalkfrei, 
vorausgesetzt;  dafs  die  Lösung  so  viel  Ammoniaksalz  ent- 
hält; dafs  der  etwa  gefällte  kohlens.  Kalk  beim  Kochen  ge- 
löst werden  kann.  Von  Magnesia  enthält  der  Niederschlag 
nur  ganz  unbedeutende  Spuren.  Ist  die  gefällte  Thonerde, 
wie  dies  zuweilen  stattfindet;  so  gelatinös ;  dafs  sie  nicht 
gut  ausgewaschen  werden  kann;  so  läfst  man  sie  auf  dem 
Filter  und  im  Trichter  in  gelinder  Wärme  so  weit  trock- 
nen; dafs  sie  beim  Drücken  das  Papier  eben  noch  benetzt; 
das  Auswaschen  gelingt  dann  leicht  und  vollkommen 
mittelst  heifsen  Wassers.  Die  gallertartige;  in  der  Siede* 
hitze  gefällte  Thonerde  ist  stets  etwas  schwerlöslich  in 
Salzsäure;  das  so  erhaltene  Eisenoxyd  ist  dagegen  nie 
gallertartig  und  immer  leicht  mit  heifsem  Wasser  auszu- 
waschen. —  Bei  Trennungen  von  Thonerde  und  Mangan- 
oxydul nach  dem  vorstehenden  Verfahren  versetzt  man 
die  Lösung  mit  etwas  Salmiak ;  erhitzt  dann  zum  Sieden 
und  fügt  dann  erst  Ammoniak  zu ;  nach  dem  Kochen  bis 
zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  kann  die  alles 
Mangan  als  Oxydulsalz  enthaltende  Lösung  bei  Luftzutritt 
abfiltrirt  werden.  Enthält  die  Lösung  neben  viel  Mangan- 
oxydul Eisenoxyd;  so  wird  stets  etwas  Manganoxyd  mit- 
gefällt und  in  diesem  Fall  ist  die  Trennung  in  der  Art 
zu  wiederholen;  dafs  man  (wie  bei  der  Scheidung  von 
Thonerde  und  Manganoxydul)  das   Ammoniak  erst  dann 

(1)  Pogg.  Ann.  ex,  292;  im  Avlbz.  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1860; 
620 1  ß^p.  chim.  pnza  II;  454. 
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*^»;j°^J«' zufügt,  wenn  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  ist    Die 
•dTen^E^dSn.  Trennung   des  Eisenoxjds  vom  Manganoxjdul   kann   in- 
dessen eben  so  gut  durch  Kochen  nach  Zusatz  von  essigs. 
Alkali   oder  mittelst  bernsteins.  Ammoniaks  bewirkt  wei^ 
den,   nach  welchen  beiden  Methoden  auch  Eisenoxjd  und 
Zinkoxjd  am  Besten  geschieden   werden.  —  Enthält  eine 
Lösung  neben  viel  Thonerde  (oder  Eisenoxyd)  wenig  Kalk 
und  Magnesia,   und  handelt  es  sich  nur  um  rasche  Be- 
stimmung der  beiden  letzteren  Basen,   so  kann  man  aus 
der  mit  Weinsäure  versetzten ,  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigten  Flüssigkeit  den  Kalk  als  oxais.  Salz,   dann  die 
Magnesia  als  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  (zuletzt  auch 
das  Eisenoxyd  mittelst  Schwefelammoninm)   aus&llen.  — 
Zur  Trennung    des    Manganoxyduls    von    der    Magnesia 
empfiehlt   Böse    ( statt   der   stets    unvollständigen    Fäl- 
lung   des    ersteren   Oxyds    mittelst   Schwefelammonium), 
durch    die    verdünnte   und  mit   essigs.   Natron   versetzte 
Lösung  in  der  Wärme  Chlorgas  zu  leiten,  die  rothe  Flüs- 
sigkeit   dann    mit   Ammoniak   (bei  Anwesenheit  von  viel 
Magnesia  unter  Zusatz  von  Salmiak)  zu  übersättigen  und 
bis  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  zu  kochen.   Das  Mangan 
ist  dann  alles  als  Manganoxyd  gefallt.    In  gleicher  Weise 
geschieht   auch   die   Scheidung   des   Manganoxyduls   vom 
Kalk.      Hat  man,   wie   dies   bei  Analysen  von  Silicaten 
häufig  vorkommt,  Thonerde  (Eisenoxyd)  von  Manganoxydul, 
Magnesia  und  Kalk  zu  trennen,  so  oxydirt  man  zweckmäfsig, 
nach  Kose,  die  verdünnte  Lösung  mit  Chlorgas,  übersät- 
tigt mit  Ammoniak  uiid   trennt   durch  Kochen   Thonerde 
(Eisenoxyd)    imd  Manganoxyd  von  Magnesia  und  Kalk. 
Erstere  werden  dann  in  heifser  Salzsäure  gelöst  und  nach 
der  Uebersättigung  mit  Ammoniak,  wie  oben  angegeben, 
durch  Kochen  die  Thonerde  vom  Manganoxydul  getrennt. 
AuftehiicrMn.         Alcx.  Mitsc hcr  Hch  (1)  hat  einige  Beiträge  zur  ana- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  108;  Arch   Pharm.  [2]  CIV,  20;  im  Auss. 
R^p.  chim.  pure  III,  225. 
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Ijtischen  Chemie  veröffentlicht,  welche  verbesserte  Auf- ^"'"•^^"*^'^" 
schliefsungsniethodeii  von  Mineralien  enthalten.  Alaun- 
stein, der  nur  schwierig  und  stets  unvollständig  von  con- 
centrirter  Salzsäure  aufgeschlossen  wird,  löst  sich  am 
leichtesten  (nach  2  bis  3  Minuten)  in  12  Th.  kochender 
Schwefelsäure,  welche  auf  8  Th.  Säure  1  Th.  Wasser  ent- 
hält; auch  verdünntere  Schwefelsäure  löst  denselben  bei 
einstündigem  Erhitzen  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
auf  210^;  dasselbe  bewirkt  gewöhnliche  Salzsäure  bei 
zweistündigem  Erhitzen  auf  200^,  welch  letzteres  Verfahren 
vorzuziehen  ist,  da  hierbei  Kali,  Thonerde  und  Schwefel- 
säure durch  eine  Analyse  bestimmbar  sind.  Geglühte 
Thonerde  oder  geglühtes  Eisenoxyd  lösen  sich  am  besten 
und  schnellsten  in  dem  16  fachen  Gewicht  einer  siedenden 
Mischung  von  8  Th.  Schwefelsäure  und  3  Th.  Wasser, 
und  feingeschlämmter  Korund  bei  einstündigem  Erhitzen 
auf  210^  mit  dieser  Mischung  in  einem  verschlossenen 
Glasrohr.  Zum  Aufschliefsen  von  Feldspath  versetzt  man 
am  besten  1  Grm.  desselben  der  Beihenfolge  nach  mit 
40  CG.  Wasser,  7  CO.  Salzsäure  von  25  pC.  und  3%  CC. 
Flufssäure  und  erhitzt  nahe  bis  zum  Kochpunkt,  wo  er 
(gut  geschlämmt)  nach  3  Minuten  vollständig  gelöst  istj 
man  fügt  dann  4  CC.  Schwefelsäure  zu,  iiltrirt  den  ent- 
stehenden weifsen  Niederschlag  von  schwefeis.  Baryt  (1) 
ab  und  verdampft  das  Filtrat,  bis  keine  Flufssäure  mehr 
entweicht.  1  Grm.  sehr  fein  geschlämmter  Hornblende 
löste  sich  nach  10  Minuten  beim  Erhitzen  auf  100^  mit 
einer  Mischung  von  40  CC.  Wasser,  24  CC.  Salzsäure 
und  10  CC.  Flufssäure.  0,250  Grm.  geschlämmten  Glim- 
mers zersetzten  sich  erst  vollständig   bei   viertelstündigem 


(1)  In  mehreren  Feldspathen  entdeckte  auf  dem  oben  angegebenen 
Wege  Alex.  MitBcherlich  (auch  Pogg.  Ann.  CXI,  351)  einen  Gehalt 
an  Baryt,  so  in  dem  Feldspath  Yon  Hohenfels  in  der  Eifel  1,37  pC,  in 
dem  Yon  Rieden  2,33  pC,  in  dem  von  Kempenich  0,79  pC,  in  dem  Yon 
RockesckUl  1,37  pG.  und  in  dem  Adular  vom  Gotthard  0,45  pC. 

J«hr(>Hhc rieht  f.   Cbem.  n.  ■.  w.  f.  1860.  ^\ 
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Auf.chiic,f«c„.  Erhitzen  mit  20  CC.  Wasser,  10  CC.  Salzsäure  und  5  CG. 
Flufssäure  in  einer  bedeckten  Schale  auf  nahe  100^,  unter 
Ersatz    der  verdampfenden   Flüssigkeit.    0^100  6rm.  sehr 
fein  geschlämmten  Turmalins  lösten    sich  vollständig    erst 
nach   IV4  stündigem  Erhitzen   auf  100«   mit  5  CC.  Tlufs- 
säure  und  10  CC.  concentrirter  Salzsäure,  unter  Zugiefsen 
von  weiteren  5  CC.  der  letzteren  Säure.     Enthalten  diese 
Mineralien  viel  Kalk,  so  scheidet  sich  eine  in  Säuren  sehr 
schwer  lösliche   Verbindung   aus,   welche  durch  Erhitasen 
unter   Zusatz   von   Schwefelsäure    zersetzt    werden    mafs. 
Weifser  Glimmer   (fein   gespalten)    und  Hornblende    (ge- 
schlämmt)   lösen    sich    bei    zweistündigem    Erhitzen    mit 
2  Th.   Wasser  und    6  Th.   Schwefelsäure  in   zugeschmol- 
zenen    Glasröhren     auf    200^    vollständig    auf,    gut    ge- 
schlämmter    Turmalin     bis     auf    einen     unbedeutenden 
Rest  (1).     Bei  zweistündigem   Erhitzen  mit  6  Th.  Schwe- 
felsäure und  2  Th.  Wasser  in   Glasröhren   auf  etwa  210*^ 
werden,    nach   Mitscherlich's  Versuchen,    die  nach- 
stehenden Mineralien  in  feingeschlämmtem  Zustande  theils 
vollständig,  theils  unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Restes 
zerlegt  :   Spinell    (rother  von   Ceylon),    Chromeisenstein, 
Hercinit  (von  Ronsberg),  Ceylonit  (von  Annily),  Kreittonit 
(von  Bodenmais),  Automolit  (von  Fahlun),  Tanialit,  Titan- 
eisen,   Diopsit  (aus  Schweden),    Asbest,   thonerdehaltiger 
Augit,  Spodumen,  thonerdehaltige  Hornblende,  Pyrop  (von 
sMeronitz  in  Böhmen),   Talk,    Chlorit,    Beryll,    Oligoklas 
(von  Ytterby),  Petalit  und  Cordierit.    Alle  die  Mineralien, 
welche  unter  den  angefUhrten  Kieselsäure  enthielten,   zer- 
setzten  sich    schon  theilweise  bei    kurzem    Erhitzen    mit 


(1)  Da  bei  dieser  Anfschlieänngsmethode  das  Eisenozydul  nicht 
in  Eisenozyd  übergeht,  so  lassen  sich  beide  Oxyde  (das  Eisenoxjrdnl 
dnroh  ttbermangans.  Kali)  in  solchen ,  durch  BAnren  bisher  nioht  auf- 
geschlossenen, Mineralien  bestimmen.  Im  Glimmer  und  Turmalin  fand 
Mitsoherlich  nur  Eisenozydul;  in  der  Hornblende  war  der  Oehalt 
an  Oxyd  und  Oxydul  yersohieden,  je  nachdem  die  Hornblende  mehr 
oder  weniger  verwittert  war. 
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der  MiBchuDg  in  einem  ojEFenen  Gefäfs;  bei  Zusatz  von 
Flufssäure  zur  Schwefelsäure  lösten  sie  sich  in  höchstens 
3  Minuten. 

Um  bei  Ausziehung  von  löslicher  Kieselsäure  mittelst  '^**"*^'**"'^*- 
kohlens.  Natrons  aus  unlöslichen  Gemengen  leicht  zu  er- 
kennen;  ob  alle  lösliche  Kieselsäure  entfernt  ist;  empfiehlt 
AI.  Müller  (1)  die  Fällbarkeit  der  letzteren  durch  Am- 
moniaksalze.  Bei  grofser  Menge  Kieselsäure  im  Verhält- 
nifs  zum  kohlens.  Natron  gerinnt  der  erste  Theil  des  Fil- 
trats  durch  Zusatz  von  Salmiak;  bei  weniger  Kieselsäure 
wird  die  Trübung  schwächer  und  wenn  das  Filtrat  voll- 
kommen klar  bleibt;  so  ist  auch  die  Extraction  der  Kiesel- 
säure beendet. 

Delffs  (2)  macht  darauf  aufmerksam ;  dafs  (aufser  ^•^»"»'»''" 
essigs.  Zinkoxjd)  auch  essigs.  Nickel-;  -Kobalt-  und  -Eisen- 
oxydul  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  durch  Schwe- 
felwasserstoff so  vollständig  gefallt  werden;  dafs  in  dem 
Filtrat  Schwefelammonium  keinen  Niederschlag  mehr  er- 
zeuge. Die  Fällung  trete  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen nur  sehr  langsam  eiu;  und  das  sich  ausscheidende 
Schwefelmetall;  namentlich  Schwefel-Nickel  und  -Kobalt; 
bilde  keine  Flocken;  sondern  an  die  Gefafswand  sich  an- 
legende Häute.  Wendet  man  statt  Essigsäure  Ameisen- 
säure aU;  so  werden  nur  die  Ziuksalze  gefällt 

Nach  Versuchen  von  H.  Kose  (3)  sind  mehrere  der  wetniie  nin 
darch   Schwefelwasserstoff    oder   Schwefelammonium   aus-  ™'^.*.*""  *" 

bCMtimmeu. 

fi&Ubaren  Metalle  in  der  Form  der  Schwefelverbindungen 
eben  so  genau  als  in  der  der  Oxyde  und  in  verhältnifs- 
mäfsig  kurzer  Zeit  quantitativ  bestimmbar.  Schon  R  i  v  o  t  (4) 
und  früher  noch  Brunn  er  (5)  haben  die  Bestimmung  des 


Ton  Metall - 

Milr-eu  111 
Scbwcfol- 

WRJMCrStuft'. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  118;  R^p.  oliiin.  pure  II,  329.  — 
(2)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1860,  4.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CX,  120;  im 
AuBz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  557;  Chem.  Centr.  1860,  588; 
R€p.  chim.  pure  II,  391.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  736.  —  (5)  Jahres- 
ber.  f.  1851,  635.    Vgl.  auch  D.  Forbes,  Jahresber.  f.  1853,  677. 
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"Si^feN*  Kupfers  als  Halbschwefelkupfer  Cu^S  vorgeschlagen,  und 
Z!!l^^^,  zwar  empfiehlt  Brunn  er,  wie  H.  Bose^  das  Erhitzen 
des  Schwefelmetalls  im  Wasserstofistrom.  Böse  leitet  ge- 
trocknetes (luftfreies)  Wasserstoffgas  über  das  im  Per* 
cellan-  oder  Platintiegel  rothglühende  Schwefelmetall  und 
läfst  dann  letzteres  im  Wasserstoffstrom  vollständig  er- 
kalten. Der  Tiegel  ist  mit  einem  in  der  Mitte  durch- 
löcherten Deckel  von  Platin  bedeckt;  durch  welchen  eine 
dünne  Röhre  von  Porcellan  oder  von  Platin  bis  nahe  auf 
den  Boden  des  Tiegels  reicht.  —  Schwefelmangan ,  die 
verschiedenen  Oxyde  des  Mangans  oder  auch  schwefeis. 
Manganoxjdul  werden ,  nach  dem  Bestreuen  mit  etwas 
Schwefelpulver ;  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  bis  der 
Tiegelinhalt  schwarz  geworden  ist;  aus  dem  Gewicht  des 
Schwefelmetalls,  MnS,  berechnet  man  die  Menge  des  Man- 
gans. In  derselben  Weise  verfährt  man  mit  Schwefeleisen, 
den  Oxyden  dieses  Metalls  und  mit  schwefeis.  Eisenoxydul; 
das  rückständige  Schwefeleisen,  FeS,  mufs  im  Gasstrom 
zum  starken  Bothglühen  erhitzt  werden.  Zinkoxyd,  kohlens. 
und  schwefeis.  Zinkoxyd  verwandeln,  sich  unter  diesen 
Umständen  in  Schwefelzink,  ZnS;  dieselben  müssen  jedoch, 
damit  sich  nicht  etwas  Zink  verflüchtige,  mit  einem  lieber- 
schufs  von  Schwefel  gemengt  werden.  Kobalt  ist  nach 
diesem  Verfahren  nicht  bestimmbar,  da  sich  beim  Glühen 
von  Schwefelkobalt  im  Wasserstoffstrom  je  nach  der  Tem- 
peratur Schwefelungsstufen  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung (GoSs,  CogSs,  GoS  und  bei  Weifsglühhitze  selbst 
C02S)  bilden.  Dasselbe  gilt  für  das  Nickel  und,  da  das 
Schwefelcadmium  im  Wasserstoffstrom  flüchtig  ist,  auch 
für  das  Gadmium.  Schwefelblei  läfst  sich  dagegen  leicht 
als  solches  bestimmen,  wenn  man  es  nach  dem  Verbrennen 
des  Filtrums  mit  etwas  Schwefel  gemengt  in  ziemlich 
starker  Rothglühhitze  im  Wasserstoffgas  glüht,  bis  es 
ganz  krystallinisch  geworden  ist.  Da  das  Schwefel wismuth 
sich  beim  Erhitzen  für  sich  und  noch  leichter  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  reducirt,  so  mufs  die  Bestim- 
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mung  des  Wismuths  auf  gewöhnlichem  Wege  oder  durch  "S^^^Jj!* 
längeres  Schmelzen  des  Schwefelwismuths  mit  5  Th.  Cyan-  ^JStoL" 
kalinm  (1)  ausgeführt  werden.  Durch  Schwefelwasserstoff 
ge&Iltes  Schwefelkupfer;  Kupferoxjd  und  Kupferoxydul, 
Schwefels.  Kupferoxyd  und  andere  Kupferoxydsalze  ver- 
wandeln sich,  mit  Schwefelpulver  gemischt  und  im  Wasser- 
stoffgas geglüht^  vollständig  in  Halbschwefelkupfer  CuaS; 
diese  Bestimmungsform  des  Kupfers  ist  zweckmäfsiger^ 
als  die  des  schwer  auswaschbaren  Oxyds.  Das  bei  100^ 
sich  nicht  verändernde  gefällte  Schwefelsilber  kann  als 
solches  gewogen  werden;  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom verwandelt  es  sich  sehr  leicht  in  Metall,  und  diese 
Heduction  empfiehlt  Rose  fUr  die  Fälle,  wo  dem  Schwe- 
felsilber Schwefel  beigemengt  ist.  Auch  das  aus  Oxyd- 
salzen gefällte  Schwefelquecksilber  kann  bei  100^  getrocknet 
zur  Bestimmung  des  Metalls  benutzt  werden;  um  das- 
selbe, wenn  es  nicht  rein  ist,  behufs  der  Bestimmung  des 
Quecksilbers  aufzulösen,  wird  es  nach  Rose  zweckmäfsig 
sammt  dem  Filtrum  mit  verdünnter  Kalilauge  übergössen 
und  in  gelinder  Wärme  mit  Chlor  behandelt.  Aus  einer 
ätzendes  oder  kohlens.  fixes  Alkali  enthaltenden  Lösung 
wird  das  Quecksilber  durch  Schwefelammonium  nur  un- 
vollständig gefällt.  Uranoxydul  verändert  sich  beim  Glühen 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  nicht  im  geringsten; 
Uranoxyd  verwandelt  sich  dabei  in  Uranoxydul. 

Ch.  L.   Bloxam  (2)   empfiehlt,    ähnlich   wie   früher  ^^^"«»J«-f 
Gaultier  de  Claubry  (3),   die  Anwendung   des  elec- •^'r;",^:;^' 
trischen  Stromes  zur   Auffindung  giftiger  Metalle  in  Ge-     I^^ 
mengen,    welche    organische  Substanzen  enthalten.     Der 
von  ihm  zur  Nachweisung  des  Arsens  angewendete  Apparat 
besteht   aus  einer  etwa  4  CubikzoU  fassenden  Glasglocke, 
welche  unten   durch  ein   (mit  Platindraht  befestigtes)  Dia- 
phragma  von  vegetabilischem  Pergament  geschlossen  ist. 


(1)  Jahresber.   f.   1858,  669.    —    (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIU,  12; 
im  Ausz.  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  157.  —    (3)  Jahresber.  f.  1850,  602. 
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Auffindung  j)gp  \^  Tubulus  dcF  Glocke  befindliche  Kork  trägt  neben 

von  MclRil-  «3 

'^r«"rT.n!r!"*  ^^^^^  gebogencn  Glasröhre  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer 
stron«.  QrQ versehen  Batterie  communicirenden  Platindraht,  an 
dessen  innerem  gekrümmtem  Ende  ein  Platinblech  hängt  Die 
Glocke  steht  in  einem  kleinen^  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Cylinder;  das  zwischen  Cylinder  und  Glocke  in 
die  Säure  tauchende  Platinblech  ist  mit  dem  positiven  Pol 
in  Verbindung.  Bringt  man  mittelst  einer  Pipette  die  auf 
Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  nebst  etwas  Alkohol  (zur 
Verhütung  des  Schäumens)  in  die  Glocke ,  so  zeigt  sich 
in  einer  schwer  schmelzbaren  glühenden  Röhre ,  durch 
welche  das  sich  entwickelnde  WasserstofTgas  geleitet  wird, 
noch  ein  deutlicher  Arsenspiegel,  neben  einem  schwachen 
Ring  von  arseniger  Säure  und  Arsengeruch,  wenn  nnr 
*/iooo  Gran  arseniger  Säure  zugegen  ist.  Zur  Nachweisung 
des-  Arsens  in  Nahrun gsstoffen  oder  in  Gemengen  mit 
organischen  Substanzen  behandelt  Bloxam  dieselben  mit 
Salzsäure  und  etwas  chlors.  Eali,  erwärmt  das  verdampfte 
Filtrat  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  saurem 
schwefligs.  Natron  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
und  bringt  dann  die  verdünnte  Flüssigkeit  nebst  etwas 
Alkohol  in  den  obigen  Apparat.  —  Um  aufser  Arsen  auch 
andere  Metalle  (Antimon,  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth 
und  Zink)  zu  erkennen,  wascht  man  das  Platinblech  des 
negativen  Pols,  nach  einstündiger  Wirkung  des  Stroms, 
zuerst  mit  Wasser  ab  und  behandelt  es  dann  heifs  mit 
verdünntem  Schwefelammonium.  Bei  Anwesenheit  von 
Antimon  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  einem 
Uhrglas  orangerothes  SchwefelmetalL  Erhitzt  man  das 
neuerdings  abgewaschene  Platinblech  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  (der  man  zur  Lösung  von 
Schwefelquecksilber  einen  Tropfen  Salzsäure  zufügt),  so 
lassen*  sich  in  der  verdampften  Flüssigkeit  die  genannten 
Metalle  auf  gewöhnlichem  Wege  leicht  erkennen.  Durch 
die  Anwesenheit  des  Quecksilbers  wird  die  Nachweisung 
des  Arsens  auf  obigem  Wege  verhindert.  —  In  einer  weiteren 
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Mittbeilung  (1)  zeigt  Bloxam,  in  welcher  Weise  auch  die  ^^on^^Siuif- 
Arsensäure  in  Arsenwasserstoff  verwandelt  und  wie  die '^J/."  "eSrl*' 
Störungen  bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  oder  Antimon  ^A^i 
umgangen  werden  können.  Der  oben  beschriebene  Ap- 
parat  wird  zu  diesem  Zweck  mit  einer  Trichterröhre  ver- 
sehen und  die  Platindrähte  werden  durch  breite  Streifen 
von  Platinblech  ersetzt.  Giefst  man  durch  die  Trichterröhre 
in- die  das  Arsen  als  Arsensäure  enthaltende  Zersetzungs- 
zelle einige  Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  oder 
besser  Schwefelwasserstoffwasser;  so  entwickelt  sich  nun 
Arsenwasserstoff  und  in  der  engen  Reductionsröhre  bildet 
sich  unmittelbar  hinter  der  erhitzten  Stelle  ein  gelbgrüner 
Bing  von  Schwefelarsen  und  etwas  weiter  entfernt  ein 
Arsenspiegel.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoffentsteht in  der  Röhre  auch  ein  vom  Schwefelarsen 
durch  seine  hellere  Farbe  und  Unlöslichkeit  in  kohlens. 
Ammoniak  leicht  zu  unterscheidender  Absatz  von  Schwefel. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Lösung  nur  Antimon  ^  so 
bildet  sich  nach  dem  Schwefelwasserstoffzusatz  in  der  Re- 
ductionsröhre keine  Spur  Schwefelantimon;  enthält  sie 
gleichzeitig  neben  Arsen  Antimon  oder  Quecksilber,  so 
sind  diese  Metalle  ohne  allen  störenden  Einflufs  auf  die 
Bildung  des  Rings  von  Schwefelarsen  oder  des  Arsen- 
spiegels in  der  Röhre.  Auch  bei  Aufsuchung  des  Arsens 
vermittelst  des  Apparats  von  Marsh  ist  dieses  Verhalten 
mit  Vortheil  anwendbar;  nur  mufs  in  diesem. Fall  die  das 
Arsen  als  Arsensäure  enthaltende  Lösung  kalt  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und  von  dem  Schwefelantimon  abfiltrirt 
werden ;  sofern  letzteres  sich  sogleich,  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  in  Berührung  ^  umsetzt.  Bloxam  über- 
zeugte sich,  dafs  das  mittelst  (arsenhaltigem)  Seh wef eleison 
und  verdünnter  Schwefelsäure  bereitete  Schwefelwasser- 
stoffgas arsenhaltig  ist  und  in  einer  rothglühenden  Röhre 

(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  338 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  528. 
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nach  10  bis  15  Minuten  nahe  an  der  erhitzten  Stelle  einen 
Bing  von  Schwefelarsen  absetzt.  Gewaschenes  Schwefel- 
wasserstoffgas^  aus  Schwefelantimon  mittelst  Salzsäure  ent- 
wickelt; ist  arsenfrei. 

A.  S.  Taylor  (1)   hat  seine  Erfahrungen  bezüg^lich 
der  Aufsuchung  und  Erkennung  des  Arsens  und  Antimons 
nach  verschiedenen  Methoden  ausführlich  beschrieben. 
TreDnang  Eiuc    dcr   zweckmäfsiecren    Scheidun&rsmethoden    des 

▼on   Arsen  _  °  ° 

nndAniimon.  ^rgens  vom  Antimon  beruht  nach  A.  W.  Hof  mann  (2) 
auf  dem  Verhalten  des  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs  zu 
Salpeters.  Silber.  Ersterer  bildet  hierbei  arsenige  Säure, 
welche  sich  löst;  der  Antimonwasserstofi  geht  in  Antimon- 
silber,  Ag$Sb;  über;  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  Die 
arsenige  Säure  läfst  sich  dann  leicht  erkennen  durch  Zu- 
satz von  Ammoniak;  wenn  überschüssiges  Silber  vorhanden 
ist;  oder  durch  Schwefelwasserstoff;  nach  Ausf&llung  des 
Silbers.  Es  ist  nach  diesem  Verfahren  schwieriger;  kleine 
Mengen  von  Antimon  neben  viel  Arsen  zu  finden,  da  dann 
das  Antimonsilber  mit  viel  metallischem  Silber  gemengt 
ist.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Salzsäure,  so 
löst  sich  neben  dem  Antimon  eine  kleine  Menge  Chlo]> 
silber;  genügend  aber;  um  die  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
zeugte Fällung  so  dunkel  zu  farbeu;  dafs  die  Anwesenheit 
des  Antimons,  verdeckt  wird.  Man  umgeht  dies  leicht, 
wenn  man  das  Gemenge  von  Silber  und  Antimonsilber; 
nach  dem  völligen  Entfernen  der  arsenigen  Säure  durch 
kochendes  Wasser;  mit  Weinsäure  auskocht;  wodurch  das 
Antimon  allein  aufgelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  dann 
den  characteristischen  orangerothen  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff.   In  einer  Lösung;  welche  auf  1  Th.  Antimon 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  261,  SIC,  877,  411,  468  u.  508.  VgL 
Odling,  daselbst  475.  —  (2)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  79;  Ghem.News 
n,  159;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  287;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  I86O1 
607;  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  134;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  464;  Chem. 
Centr.  1860,  1018 ;  R^p.  chim.  pure  III,  60. 


Erkennung  und  Bestimmnng  einzelner  anorganisoher  Sabstansen.   ß49 

199  Th.  Arsen,  oder  umgekehrt  auf  1  Th.  Arsen  199  Th. 
Antimon  enthält,  läfst  sich  das  Antimon  in  dieser  Weise, 
selbst  wenn  nur  5  Milligrm.  davon  vorhanden  sind,  mit 
Leichtigkeit  nachweisen.  Zur  Auflösung  der  Schwefelver- 
bindungen des  Antimons  und  Arsens  ist  der  Salzsäure 
möglichst  wenig  Salpetersäure  zuzufügen,  da  letztere  der 
Entwickelung  der  Wasserstoffverbindungen  sehr  hinder- 
lich ist. 

R.  Schneider  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  vo-  A»timon. 
lumetrischen  Bestimmung  des  Antimons,  welches  sich  darauf 
gründet,  dafs  1  Aeq.  Schwefelantimon  bei  der  Behandlung 
mit  kochender  Salzsäure  genau  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff 
entwickelt.  Letzterer  wird  in  verdünntem  Ammoniak  auf- 
gefangen und  mittelst  einer  titrirten  Jodlösung  bestimmt 
Zur  Ausfuhrung  des  Verfahrens  wird  das  aus  weinsäure- 
haltiger Lösung  ausgefällte  Scbwefelantimon  auf  dem  Filtrum 
gut  ausgewaschen  und  dann  sammt  dem  Filtrum  in  einem 
Eölbchen  mit  Gasleitungsröhre,  ähnlich  wie  es  von  Bun- 
sen  (2)  für  solche  Zwecke  vorgeschrieben  ist,  mit  Salz- 
säure in  der  Wärme  zersetzt.  Die  als  Vorlage  dienende, 
im  Halse  kugelförmig  erweiterte  Retorte  ist  mit  luftfreiem, 
30  bis  50  CC.  wässeriges  Ammoniak  enthaltendem  Wasser 
angefüllt*  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Retorte 
je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Schw^efelantimons 
mit  luftfreiem  Wasser  auf  V«  his  1  Liter  verdünnt,  und 
dann  ein  gemessener  Theil  dieser  Flüssigkeit  in  nochmals 
verdünntem  Zustande,  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure,  mittelst  Jodlösung  und  Stärkelösung  titrirt. 
Bezeichnet  man  mit  a  die  einem  CC.  Jodlösung  entsprechende 
Menge  Schwefelwasserstoff,  mit  t  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten CC.  Jodlösung,  so  ergiebt  sich  der  Werth  für  Antimon 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  684;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  842;  im  Ausz.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  82;  R^p.  chim.  pure  III,  140.  —  (2)  Jahresher. 
f.  1853,  625. 


650 


Analytiache  Chemie. 


Antimon,  aL 

X  =  — ^  .  at.  —  Die  Ermittelung  des  SchwefelwasserstoffB 

wird  noch  genauer,  wenn  man  das  in  demselben  Apparat 
entwickelte  Gas  in  50  bis  200  CC.  einer  neutralen   oder 
schwach  alkalischen  Lösung  von  arsenigs.  Natron  auffangt 
und    den   Best    der   arsenigen   Säure   mittelst   Jodlösung 
zurückmifst.     Die  Lösung  des   arsenigs.  Natrons   enthält 
im  CC.  etwa  0,005  bis  0,006  Grm.  arseniger  Säure  und 
ist  mit  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  am  besten 
in  der  Art  verglichen,   dafs  man  einer  bestimmten  Menge 
der   Arseniklösung  zuerst  einige    Tropfen  Salzsäure,  bis 
zur  sauren   Reaction,    dann   zweifach-kohlens.   Natron   im 
Ueberschufs,   etwas   Stärkelösung   und   endlich   Jodlösung 
zusetzt.    Durch   das  mit  dem   Schwefelwasserstoff  in  die 
Vorlage   übergehende   salzs.  Gas   wird    die   Lösung   bald 
sauer   und  es  scheidet  sich  Schwefelarsen  ab.    Nach  dem 
Erkalten    wird   der  Inhalt  der  Vorlage  mit  etwas  Wein- 
säure versetzt,   bis   zu   einem  bestimmten  Volum  verdünnt 
und    dann    nach    dem    Filtriren    in    einem    abgemessenen 
Theil;  nach  Uebersättigung  mit  zweifach-kohlens.  Natron, 
der  Gehalt  an  arseniger  Säure  durch  Jodlösung  bestimmt. 
Bezeichnet  man  das   der  angewendeten  Arsenlösung  ent- 
sprechende Volum  Jodlösung  mit  V,    das  der  Arsenlösung 
nach  stattgehabter  Destillation  entsprechende  Volum  Jod- 
lösung  mit  V  und  die  in  1  CC.  der  Jodlösung  enthaltene 
Jodmenge   mit   a,    so    ist    die    gesuchte    Antimonmenge 

^  =  ^(V-v)a. 


Wolfhkm- 
■Kare. 


2J 


F.  A.  Bernoulli  (1)  bestimmt  die  Wolframsäure 
quantitativ  in  nachstehender  Weise.  In  Wasser  unlösliche 
Wolframverbindungen  werden  mit  kohlens.  Natron  im 
Platintiegel  geschmolzen,  die  Masse  mit  Wasser  behandelt 
und  die   noch  heifse  Lösung  mit  Essigsäure   neutralisirt, 


(1)  In  der  S.  162  angef.  AbhandL 
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WO  sich  vorhandene  Kieselsäure  vollständig  ausscheidet  ^^I^" 
Das  Filtrat  wird  dann  mit  essigs.  Bleioxyd  versetzt,  das 
niedergefallene  krjstallinische  wolframs.  Bleioxyd,  PbO, 
W0O3,  vollkommen  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und 
dann  sammt  dem  Filter  bis  zur  völligen  Lösung  der 
Wolframsäure  (Va  Stunde)  mit  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felammonium digerirt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Lösung  wird  in  einer  Platinschale  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure verdampft  und  der  Rückstand  nach  längerem 
Glühen  als  Wolframsäure  gewogen.  Ist  Niobsäure  vor- 
banden, so  wird  die  mit  Salpetersäure  nahe  zur  Trockne 
verdampfte  Masse  nochmals  in  verdünntem  Ammoniak  ge- 
löst, wo  die  durch  essigs.  Bleioxyd  ebenfalls  föllbare  Niob- 
säure zurückbleibt.  Einen  Kieselsäuregehalt  der  letzteren 
entfernt  man  durch  Behandlung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 
In  Wasser  lösliche  wolframs.  Salze  föllt  man  unmittelbar 
mit  essigs.  Bleioxyd  und  verfährt  dann  wie  oben  angegeben. 

E.  Mulder  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhand-  ^".ftJtaoir^" 
lung  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  *^"' 
Gufscisen.  Er  überzeugte  sich,  dafs  ein  Geraenge  von 
chroms.  Bleioxyd  und  chlors.  Kali,  wie  es  von  Begnault 
für  diesen  Zweck  angewendet  wird,  nur  in  dem  Fall  beim 
Erhitzen  Chlor  entwickelt,  wenn  das  chlors.  Kali  im  üeber- 
schufs  vorhanden  ist;  es  bilde  sich  alsdann  chlors.  Blei- 
oxyd, welches  sich  unter  Freiwerden  von  Chlor  zersetze. 
M  u  1  d  e  r  verfahrt  in  folgender  Weise,  da  nach  seinen  Ver- 
suchen bei  Anwendung  von  chlors.  Kali  und  chroms.  Blei- 
oxyd nicht  die  ganze  Kohlenstoffmenge  des  Gufseisens 
erhalten  wird.  Er  füllt  eine  lange  Verbrennungsröhre,  an 
deren  ausgezogenem  Ende  sich  ein  Asbestpfropf  befindet, 
zu  Vs  mit  (in  Sauerstoff  ausgeglühtem)  Sand;  dann  folgt 
ein    Gemenge    der    Eisenfeile    mit   gepulvertem   Bimsstein 


(1)  Scheik.  Onders.  III  deel,  1.  Btuk,  1;  im  Aiuz.  Chem.  Centr. 
1861,  46;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  37. 
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aünlSIln  u?  (^^Icher  letztere  vorher  mit  Schwefelsäure  behandelt  und 
^^''^'  im  Sauerstoffstrom  geglüht  wurde),  dann  ein  Asbestpfropf, 
eine  Lage  von  Eupferoxyd  und  schlierslich  wieder  ein 
Asbestpfropf.  Während  des  Versuchs  wird  langsam  reines 
Sanerstoffgas  durch  die  Bohre  geleitet,  indem  man  den 
Sand  anfangs  nur  schwach  erhitzt.  Der  Sand  hat  den 
Zweck;  die  Temperatur  zu  erhöhen  und  somit  die  Ver- 
brennung zu  befördern.  Die  Verbrennungsröhre  ist  mit 
einem  Chlorcalciumrohr,  mit  einem  Bohr,  welches  Blei> 
hyperoxjd,  einem  anderen,  welches  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtete Bimssteinstücke  enthält  und  endlich  mit  zwei 
Bohren  mit  Natronkalk  (1)  in  Verbindung  gesetzt.  Bei 
Anwendung  dieses  Verfahrens  erhielt  Mulder  aus  dem- 
selben Eisen  5,05  pC,  bei  stärkerem  und  längerem  Er- 
hitzen 5,13  bis  5,3  pC,  bei  einer  nur  zur  Hälfte  mit  Sand 
gefüllten  Bohre  4,42  pC.  und  nach  Begnault's  Methode 
nur  3,77  pC.  Kohlenstoff. 

H.  Caron  (2)  beschreibt  ein  von  H.,  Sainte-Claire 
Deville  angewendetes  Verfahren  zur  Abscheidung  der 
Kohle  aus  Gufseisen.  Es  beruht  darauf,  dafs  beim  Erhitzen 
des  Gufseisens  in  salzs.  Gas  sich  alle  Bestandtheile  des- 
selben mit  Ausnahme  der  Kohle  verflüchtigen.  Das  aalzs. 
Gas,  welches  über  das  in  einem  Platinschiffchen  befind- 
liche und  in  einer  Porcellanröhre  zum  Bothglühen  erhitzte 
Gufseisen  geleitet  wird,  mufs  vorher  zur  Entfernung  von 
allem  Sauerstoff  ein  mit  glühenden  Kohlen  gefülltes  Por- 
cellanrohr  durchströmen.  —  Zur  Bestimmung  des  Siliciums 
empfiehlt  Caron,  ein  Gemenge  von  salzs.  Gas  und  Luft 
über  das  rothglühende  Eisen  zu  leiten,  in  welchem  Fall 
nur  Kieselerde  im  Platinschiffchen  zurückbleibt.  Enthält 
das  Gufseisen  Titan,  Aluminium  oder  Calcium,  so  bleiben 
diese   ebenfalls   als   Sauerstoff-   oder   Chlorverbindung  bei 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  185S,  588.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  938; 
InBtit.  1860,  408;  Disgl.  poL  J.  CLIX,  121 ;  Chem.  News  III,  20;  im 
Aass.  R^p.  chim.  pure  III,  46;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  81. 
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der  Kieselerde.  Der  Gehalt  des  Gufseisens  an  Silicium 
sei  gröfser^  als  man  bisher  gefunden  habe.  Bezüglich  des 
Stickstoffs  vermuthet  Caron^  derselbe  sei  nicht  mit  Eisen 
oder  Kohle ;  sondern  mit  Silicium  oder  mit  Titan  (als 
Stickstoffsilicium  oder  als  Cjanstickstofftitan)  verbunden 
in  dem  Gufseisen  enthalten  (vgl.  den  Bericht  über  tech- 
nische Chemie). 

lieber   die  Bestinmiung   des  Phosphors  im  Gufseisen 
vgl.  S.  619  ff. 

Nach  K.  Espenschied  (1)  zersetzt  sich  überman-  ^^b- 
gans.  Kali  mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
nach  der  Gleichung  :  MnaO?,  KO  +  5KJ  -f  8  HCl 
=  2MnCl  +  5  J  +  6KC1  H-8H0,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  sich  Übermangans.  Kali  mittelst  schwefliger  Säure 
imd  Jodlösung  quantitativ  bestimmen  läfst.  Eine  titrirte 
Jodlösung  kann  sehr  bequem  dazu  benutzt  werden  ^  den 
Titer  einer  Chamäleonlösung  festzustellen.  Man  hat  zu 
dem  Ende  von  letzterer  nur  eine  Anzahl  Cubikcentimeter 
aus  der  Bürette  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Jodkalium- 
lösung abzutröpfeln  und  das  dabei  freigewordene  ^  in  dem 
überschüssigen  Jodkalium  gelöste  Jod  auf  die  bekannte 
Weise  zu  bestimmen.  Nennt  man  A  die  Anzahl  der  an- 
gewandten CC.  Chamäleonlösung  ^  n  die  Anzahl  der  bis 
zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  zugesetzten  Mafse  schwef- 
liger Säure ;  t'  die  Anzahl  der  bis  zur  Zerstörung  der 
überschüssig  zugesetzten  schwefligen  Säure  erforderlichen 
CC.  Jodlösung  ^  t  die  Anzahl  der  zur  Zerstörung  von 
1  Mafs  schwefliger  Säure  erforderlichen  CC.  Jodlösung; 
a  den  Titer  der  Jodlös ung^  f  das  Gewicht  des  metallischen 
Eisens ;  welches  durch  1  CC.  Chamäleonlösung  angezeigt 
wird;  so  ist 

'-^^■"'»'-^ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY,  255;  im  Ausz.  J.  pr.  Cbem.  LXXXI, 
898;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  636;  Chem.  Centr.  1860,  702; 
R^p.  ohim.  pure  II,  252. 
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Vergleichende  Bestimmungen  durch   directe  Prüfung  mit 
abgewogenen   Eisenmengen  und  durch   Titriren  mit  Jod- 
lösung gaben  übereinstimmende  Besultate. 
E«»ii  und  G.  Bauck  (1)  hat  Versuche  über  das  Verhalten  von 

Eisenoxydul-    und    Manganoxydulsalzen    gegen    kohlens. 
alkalische  Erden  angestellt,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs 
eine   neutrale  Lösung   von   Eisenchlorür    oder   schwefeis. 
ESsenoxyduI  durch  kohlens.  Kalk  oder  -Baryt  (und   noch 
leichter  durch  Vrkohlens.  Magnesia)   schon  in    der   Kälte 
unter  AusfaUung  von  Eisenoxydul  (und  -Oxyd)  zum  gröfse- 
ren  Theil  zersetzt  wird.    Aehnlich  verhalten  sich  Mangan- 
oxydulsalze in  neutraler  Lösung.     Anwesenheit  von  Cblor- 
calcium  erschwert ,    Verdünnung   der    Lösung  begünstigt 
die  Fällung.    Ist  die   Lösung  des  Eisenoxydalsalzes  von 
Anfang  an  sauer,  wenn  auch  nur  von  freier  Kohlensäure, 
so  wird   nur  ein  sehr  geringer  Antheil  des  Eisenoxyduls 
durch  kohlens.  Kalk   ausgefallt.     Bei   der   Trennung   des 
Eisenoxyduls  und  Manganoxyduls  vom  Eisenoxyd  mittelst 
kohlens.  Baryts  hat  man  demnach  darauf  zu  achten ,  dafs 
die  Lösung  sauer  ist,    dafs   das  Entweichen   der   Kohlen- 
säure möglichst  verhindert  und  das  Abfiltriren  beschleunigt 
wird.     Der   bei   mehrtägigem    Stehen    einer   Lösung  von 
kohlens.   Eisenoxydul   und   -Kalk   in   kohlensäurehaltigem 
Wasser   an   der  Luft  sich  bildende   Niederschlag  besteht 
zum    gröfsten    Theil    aus    Eisenoxydhydrat    (nebst    etwas 
Oxydul)    und    wenig    kohlens.  Kalk.     Ersetzt   man   den 
kohlens.  Kalk   in   der   Lösung   durch  kohlens.  Magnesia, 
80  ist  der  Niederschlag  fast  ganz  frei  von  letzterer.    Bei 
der  Behandlung  einer  neutralen  Lösung  von  Chlorcalciom 
mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Eisenoxydul  löst  sich  keine 
Spur  Eisen  auf,  und  eben  so  enthält  der   bei  Gegenwart 
von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium   in  einer  Lösung 
von  kohlens.  Eisenoxydul  in  kohlens.  Wasser  entstehende 
Niederschlag  nur  Eisenoxyd,  neben  Spuren  von  Kalk  und 

(1)  In  der  8.  634  erwähnten  Schrift  8.  52. 
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Eisenoxydul.  Bebandelt  man  dagegen  eine  Lösung  von 
kohlens.  Eisenoxjdul  in  koblensäurehaltigem  Wasser  mit 
einem  Ueberschufs  von  kohlens.  Kalk,  so  entbält  die  Lö- 
sung nach  einigen  Tagen  neben  Eisen  viel  kohlens.  Kalk. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  kohlens.  Kalk  oder  kohlens. 
Magnesia  in  koblensäurehaltigem  Wasser  setzt,  mit  neu- 
tralem oxydfreiem  Eisenchlorür  vermischt,  kohlens.  Eisen- 
oxydul ab,  welches  nur  wenig  von  der  alkalischen  Erde 
entbält.  —  Kupferchlorid  oder  schwefeis.  Kupferoxyd 
wird;  auch  bei  Anwesenheit  von  löslichen  Kalksalzen,  in 
neutraler  oder  saurer  Lösung  durch  kohlens.  Kalk  oder -Baryt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt 

E.  Lenssen  (1)  theilt  eine  volumetrische  Methode  M«ng.D. 
zur  Bestimmung  des  Manganoxyduls  mit,  welche  sich 
darauf  gründet,  däfs  eine  stark  alkalische  überschüssige 
Lösung  von  Ferridcyankalium  aus  einem  Manganoxydul- 
salz ein  höheres  Oxyd  des  Mangans,  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  Manganhyperoxyd  (gemengt  mit  Eisenoxyd) 
ausfallt,  während  Ferrocyankalium  in  Lösung  bleibt,  wel- 
ches nun  mittelst  Übermangans.  Kali  bestimmt  wird. 
Lenssen  vermischt  die  saure  Manganoxydullösung  mit 
so  viel  Eisenchlorid ,  dafs  sie  auf  1  Äeq.  Manganoxydul 
wenigstens  1  Aeq.  Eisenoxyd  enthält,  und  trägt  diese 
Mischung  in  die  siedende,  mit  Aetznatron  stark  alkalisch 
gemachte  Lösung  des  Ferridcyankaliums  ein.  Nach  dem 
vollständigen  Erkalten  wird  die  Lösung  von  dem  braun- 
schwarzen Niederschlag  abfiltrirt,  letzterer  ausgewaschen 
und  das  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebrachte  Filtrat  nach 
dem  Ansäuern  mittelst  Übermangans.  Kali  auf  seinen  Ge- 
halt an  Ferrocyankalium  titrirt. 

Zur   Trennung:    des    Kobalts    vom    Nickel    empfiehlt   Trennnng 

O  *^  von  Kobalt 

H.   Rose   (2)    das    Fischer-Strom  eyer'sche    Verfah- ""^ '***»^«*- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  408;  im  Aqsz.  Chem.  Centr.  1861,  78.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CX,  411;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  625; 
R^p.  chim.  pure  III,  91. 
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rTriubZt  *'®^  (^)  *'^  ^*^  genaueste.  Die  etwas  verdampfte,  mit 
Kali  neutralisirte  Lösung  beider  Oxyde  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  Ton  salpetrigs.  Kali  vermischt,  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  der  nach  24  Stunden  abfiltrirte 
Niederschlag  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkaliura 
oder  schwefeis.  Kali  ausgewaschen.  Aus  der  salzs.  Lösung 
desselben  wird  dann  das  Kobalt  mittelst  Kali  gefallt. 
Die  Wägung  des  zuerst  mit  essigs.  Kali;  dann  mit  Alkohol 
ausgewaschenen  und  bei  100^  getrockneten  Salzes  hält 
Böse  für  weniger  sicher,  da  sich  das  Salz  beim  Trocknen 
zersetze.  Eine  Auflösung  des  Nickeloxjduls;  welches  nach 
anderen  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  von  Kobalt  ge- 
trennt wurde,  zeigt  stets  noch  einen  mit  salpetrigs.  Kali 
nachweisbaren  Kobaltgehalt.  Das  salpetrigs.  Kali  bereitet 
man  am  zweckmäfsigsten ,  nach  Stromeyer,  durch 
Schmelzen  von  Salpeter  mit  metallischem  Blei.  —  Die 
von  Gibbs  (2)  empfohlene  Scheidung  des  Mangans  von 
anderen,  keine  Hyperoxyde  bildenden  Metallen  mittelst 
Bleihyperoxyd  ist  nach  Rose 's  Angabe  zwar  zeitraubend, 
aber  genau;  sie  ist  auch  anwendbar  zur  Trennung  des 
Kobalts  von  Nickel  oder  von  Zink.  —  Da  das  Schwefel- 
nickel in  gelbem,  nicht  aber  in  farblosem  Schwefelammo- 
nium etwas  löslich  ist,  so  übersättigt  Rose  zur  vollstän- 
digen Ausfallung  des  Nickels  als  Schwefelmetall  die  Lösung 
etwas  mit  Ammoniak  und  leitet  dann  bei  möglichstem 
Luftabschlufs  Schwefelwasserstoff  ein,  oder  er  versetzt  die 
mit  Schwefelwasserstoff^  vorher  gesättigte  neutrale  oder 
saure  Lösung  mit  Ammoniak.  Das  gefällte  Schwefelnickel 
ist  rasch  abzufiltriren  und  mit  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser  zu  waschen.  Die  Trennung  des  Kobaltoxyduls 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  durch  Kochen  der  möglichst 
neutralen  und  mit  essigs.  Natron  versetzten  Lösung  ist 
ganz  genau;   weniger  vollständig  aber  ist  die  Scheidung 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  808.  —  (2)  Jahrcsber.  f.  1852,  728. 
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des  Nickeloxyduls  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  auf  diesism 
Wege.  Die  gefällten  Oxyde  enthalten^  auch  nach  zwei- 
maliger Wiederholung  der  Operation,  etwas  Nickeloxydul. 
Zur  Trennung  des  Kobaltoxyduls  von  Magnesia  oder  Kalk 
kocht  Böse  die  ammoniakalische  und  mit  Schwefelammo- 
nium ausgefällte  Flüssigkeit  bis  zur  Verjagung  des  Am- 
moniaks, wodurch  alle  etwa  gefällte  Magnesia  in  Auflösung 
geht.  Vor  dem  Filtriren  wird  die  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelammonium  und  Ammoniak  versetzt.  Vom 
Kalk  können  Nickel  und  Kobalt  auch  vermittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Alkohol  getrennt  werden. 
Vom  Alkohol  fügt  man  nur  so  viel  (Vb  bis  Vs  Vol.  der 
Lösung)  zu^  dafs  wohl  der  schwefeis.  Kalk,  aber  nicht 
auch  schwefeis.  Nickel-  oder  Kobaltoxydul  gefällt  werden. 

Fr.  Field  (1)  bespricht  ausführlich  die  verschiedenen  Kupf«. 
volumetrischen  Bestimmungsmethoden  des  Kupfers  bezüg- 
lich ihrer  Anwendbarkeit  in  gewissen  Fällen.  Er  findet, 
dafs  die  Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  in  am- 
moniakalischer  Lösung  (ein  Verfahren,  welches  nach  Field 
zuerst  [1851]  von  Parkes  beschrieben  und  dann  von 
C.  Mohr  (2)  zur  Ermittelung  von  Cy  an  verbin  düngen 
empfohlen  wurde)  genaue  Resultate  gebe,  sofern  doch  zur 
endlichen  Entfärbung  von  1  At.  Kupfer  2  At.  Cyan  er- 
forderlich seien,  obwohl  die  von  Dufau  (3)  und  H il ken- 
kam p  (4)  untersuchten  intermediären  Cyanverbindungen 
des  Kupfers,  neben  zwei  weiteren  von  Field  beobachteten, 
dagegen  sprechen.  Die  Beobachtung  von  Liebig  (5), 
dafs  die  austretende  Hälfte  des  Cyans  mit  Ammoniak  Harn- 
stoff und  Oxalsäure  bilde,  läfst  Field  ebenfalls  unberücksich- 
tigt. Die  Genauigkeit  des  Verfahrens  wird  nachField's 
Versuchen  nicht  beeinträchtigt  durch  die  Anwesenheit  von 
Eäsen,  Blei,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Chrom  und  Arsen, 

(1)  Chem.  News  I,  25,  61,  73 ;  im  Au8z.  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  428. 
—  (2)  Jahreßber.  f.  1856,  817.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  402.  — 
(4)  Jabresber.  f.  1856,  439.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  818. 

jAhTMberleht  U  Chem.  u.  ■.  w.  f.  1860.  42 
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Knpfcr.    ^qIjI  j^jjg,.  durch  Silber,  Quecksilber,  Zink,  Nickel,  Kobalt 
und  Mangan.    Ist  Eisen  und  Arsen  gleichzeitig  Yorhanden, 
so  werden  die  Resultate  fehlerhaft,  sofern  das  arsens.  Eisen- 
oxjd  in  Ammoniak  sich  mit  brauner  Farbe  löst;  die  Arsen- 
säure   ist    dann    (sammt    dem    Eisen)    als    Magnesiasalz 
auszufällen.       Ist    Eisenoxyd    allein    zugegen,    so    ist    es 
zweckmäfsiger ,    dasselbe  nicht  abzufiltriren ,    sofern  etwas 
Eupferoxjd   beim   Eisenoxjd   bleibe   und  die  Entfärbung 
der  überstehenden  Lösung  doch  deutlich  beobachtbar  ist.  — 
Schliefslich  beschreibt  Field  noch  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung   des    Kupfers,     welches    auf    einem   ähnlichen 
Princip  wie  das  von  E.  O.  Brown  (1)  empfohlene  beruht. 
Die  Lösung  eines  Kupferoxjdsalzes  wird  bekanntlich  durch 
Jodkalium  unter  Bildung  von  Kupferjodür  und  Ausschei- 
dung von  Jod  gefallt;   Kupferoxydulsalze  bilden  dagegen 
mit  jodhaltigem  Jodkalium  lediglich  Kupferjodür,   indem 
auch  das  freie  Jod  gebunden  wird,  von  dem  der  geringste 
Ueberschufs  durch  Stärke  erkennbar  ist    Zur  Au^hrung 
der    Methode    behandelt    Field    die    (salpetersäurefreie) 
Lösung    der    Kupferverbindung    mit   schwefligs.   Natron, 
entfernt  alle  schweflige  Säure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  versetzt  die  kalte  Flüssigkeit  mit  etwas  Stärkelösung, 
dann  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  bis 
zur   bleibenden   blauen    Färbung.      Field   gesteht  selbst, 
dafs    diese   Methode   an   Fehlerquellen   leide,   welche   sie 
nicht  zu  einer  empfehlenswerthen  machen. 

Die  von  Rivot  (2)  vorgeschlagene  Bestimmungs- 
methode des  Kupfers  als  Schwefelcyankupfer  ist  nach 
H.  Rose  (3)  sehr  genau.  Die  nur  schwach  saure  Lösung 
wird  zuerst  mit  schwefliger  Säure  gelinde  erwärmt  und 
dann  mit  Schwefelcyankalium  vollkommen  ausgefallt.  Der 
erst  nach  längerem  Stehen  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
abfiltrirte  weifse  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen 

(1)  Jahreflber.  f.  1857,  595.  —  (2)  JahresW.  f.  1854,  736.  ^  (3)  In 
der  S.  655  angef.  Abhandl. 
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bei  100®  getrocknet;  oder  auch  in  einem  bedeckten  Porcel- 
lantiegel  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  (am  sichersten 
in  einer  Atmosphäre  von  WasserstoflFgas)  geglüht  und  als 
CusS  gewogen.  Das  Schwefelcyankupfer  ist  indessen  nicht 
vollkommen  unlöslich;  die  Waschwasser  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  gelblich  und  durch  Eisenchlorid  schwach 
röthlich  gefärbt.  Das  Knpferoxyd  kann  in  dieser  Weise 
von  allen  Basen  (mit  Ausnahme  der  Alkalien)  getrennt 
werden,  bei  welchen  auch  die  Scheidung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff möglich  ist,  mit  besonderem  Vortheil  aber  vom 
Zinkoxjd  und  auch  vom  Cadmiumoxyd.  Aus  der  vom 
Schwefelcyankupfer  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Zink 
wie  gewöhnlich  durch  kofalens.  Natron,  das  Gadmium 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  kohlens.  Kali  aus- 
gefällt. —  Die  Fällung  des  Kupfers  als  Kupferjodtir  mittelst 
Jodkaliura  ist,  nach  Rose,  ungenau,  sofern  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  desselben  aufgelöst  bleibe. 

Aus  einem  Niederschlae^,  welcher  neben  Schwefelkupfer   Tr«nn..n» 

^'  *  Ton    Kupfer 

Schwefelcadmium    enthält,    läfst   sich   nach   A.   W.   Hof-  »«"d^"« 

*  ml  lim. 

mann  (1)  letzteres  mit  Leichtigkeit  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure  auf  5  Th.  Wasser) 
ausziehen;  das  Schwefelkupfer  bleibt  hierbei  unverändert. 
Selbst  wenn  der  Niederschlag  auf  1000  Milligrm.  Kupfer 
nur  1  Milligrm.  Cadmium  enthält,  giebt  das  farblose 
Filtrat  mit  Schwefel wasserstoffwasser  einen  deutlichen  gel- 
ben Niederschlag  von  Schwefelcadmium,  während  eine  die 
MetaUe  in  demselben  Verhältnifs  enthaltende  und  mit 
überschüssigem  Cjankalium  versetzte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas nur  eine  gelbe  Färbung  und  erst  nach  einiger 
Zeit  eine  Fällung  gab.  Da  eine  mit  Cjankalium  vermischte 
Auflösung  von  reinem  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  sich 


(1)  Chem.  Bog.  Qn.  J.  XIII,  78;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  286; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  606;  Chem.  Centr.  1860,  992;  J.  pr.  Chem. 
LXXXU,  468 ;  B^p.  chim.  pure  III,  69. 
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ebenfalls  gelb  färbt  ^  so  ist  erstere  Beaction  als  empfind- 
licher vorzaziehen. 

Zinn.  Moissenet  (1)   bestimmt  den  Zinngehalt  der  Erze, 

indem  er  die  letzteren,  nach  ihrer  Behandlung  mit  Königs- 
wasser, mit  Kohle  reducirt  und  das  in  Salzsäure  gelöste 
Metall  mit  Zink  (welches  an  einem  Kupferdraht  in  die 
Flüssigkeit  eingesenkt  ist)  ausföUt.  Das  niedergeschlagene 
Zinn  wird  von  dem  Zink  getrennt,  in  eine  Porcellankapsel 
stark  eingedrückt  und  unter  einer  Decke  von  Stearinsäure 
geschmolzen. 

Blei.  Die  von  Bivot,  Beudant  und  Daguin  (2)  empfoh- 

lene Abscheidung  des  Blei's  als  Hyperoxjd  mittelst  Chlor 
wird  nach  H.  B  o  s  e  (3)  am  besten  in  der  Art  ausgeführt, 
dafs  man  in  die  (wenn  nöthig  mit  kohlens.  Natron  neu- 
tralisirte)  mit  essigs.  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung 
Chlorgas  einleitet  Das  leicht  an  der  Glaswand  haftende 
Hyperoxyd  wird  zur  Wägung  entweder  in  Chlorblei  oder 
in  Schwefels.  Bleioxyd  verwandelt,  da  es  stets  etwas  Chlor- 
blei oder  schwefeis.  Blei  enthält.  Enthält  die  Lösung 
aufser  Blei  noch  andere  Metalle,  selbst  solche,  welche,  wie 
Kupfer,  Cadmium,  Zink,  durch  Chlor  nicht  in  Hyperoxyde 
verwandelt  werden,  so  ist  die  Ausfällung  des  Bleies  auf 
obigem  Wege  unzulässig,  da  das  gefällte  Bleihyperoxyd 
stets  mehr  oder  weniger  von  den  Oxyden  der  genannten 
Metalle  enthält.  —  Die  Trennung  des  Bleioxyds  von  Kupfer-, 
Cadmium-  und  Zinkoxyd  geschieht,  nach  Böse,  am  zweck- 
mäfsigsten  durch  Ausiallung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
unter«  Zusatz  von  nur  so  viel  Alkohol  (Ve  his  Vs  VoL  der 
Lösung),  dafs  wohl  das  schwefeis.  Bleioxyd,  aber  nicht  die 
Schwefels.  Salze  der   anderen  Oxyde  darin  unlöslich  sind. 


(1)  Compt.  rend.  LI,  205 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  194 ;  R^p.  chim. 
appliqu^e  II,  290;  Dingl  pol.  J.  CLVII,  452.  Bezüglich  der  Neuheit 
des  Verfahrens  Tgl.  Le  v  ol  in  B^p.  chim.  appliqa€e  III,  76 ;  Mo  lasen  et 
daselbst  111;  Lerol  daselbst  207.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  630.  — 
(3)  In  der  S.  655  angef.  Abhandl. 
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Nach  VerBucben  von  VarreDtrapp(l)  ist  es  bei  der 
Untersuchung  von  antimonreichen  BleilegiruDgen  (Hartblei) 
zweckmäfsiger;  die  mit  mehr  reinem  Blei  legirte  Probe  in 
Salpetersäure  zu  lösen^  als  hierzu^  wie  S  t  r  e  n  g  (2)  emp;fiehlt; 
eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure  anzu- 
wenden. Die  Salpetersäure^  alles  Blei  aber  kein  Antimon 
enthaltende  Lösung  sei  nach  gehöriger  Concentration  mit 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist  auszu- 
fUlen,  und  in  dem  Filtrat  der  Zink-  und  Eisengehalt  zu 
bestimmen.  Die  Ermittelung  des  Zinks  sei  in  vielen  Fällen^ 
wie  bei  Lettern  und  Stereotypplatten^  von  Wichtigkeit,  da 
dasselbe  nicht  nur  ungleichmäTsigen  Oufs  verursache;  son- 
dern auch  die  Oxydation  an  feuchter  Luft  sehr  befördere. 

Die  Ausfällung  des  Wismuths,  behufs  seiner  Trennung  wbmath. 
von  anderen  Metallen^  geschiebt  nach  H.  Rose  (3)  am 
zweckmäfsigsten  als  basisches  Chlorwismuth^  BiCls-f-^^iOs. 
Dasselbe  ist  in  verdünnter  Salzsäure  so  unlöslich,  dafs  in 
dem  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  kein  Wismuth  mehr 
nachweisbar  ist.  Um  das  Wismuth  in  dieser  Form  abzu- 
scheiden, wird  die  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthaltende 
(wenn  nöthig  deshalb  vorher  etwas  verdampfte  oder  mit 
einem  Alkali  nahezu  neutralisirte)  Lösung  nach  dem  Zu- 
satz von  Salzsäure  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dafs  keine 
Trübung  mehr  entsteht.  Statt  Salzsäure  kann,  wenn  die 
Lösung  viel  freie  Salpetersäure  enthält,  mit  Vortheil  auch 
eine  Lösung  von  Chlornatrium  verwendet  werden.  Das 
gefällte  basische  Chlorwismuth  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  gesammelt,  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100^  gewogen.  Da  bei  längerem 
Waschen  das  Wasser  dem  Niederschlag  etwas  Chlor  ent-' 
zieht,  so  ist  es  sicherer,  denselben  durch  Schmelzen  mit 
üyankalium,  ähnlich  wie  das  Schwefelwismuth  (vgl.  S.  644), 


(1)  AuB  den  Biittheilongen  für  den  Gewerbeverein  des  Herzog thums 
Brannschweig  1860»  4  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  816.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1869,  688.  —  (8)  In  der  S.  666  angel  Abhandl. 
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Wtomuth. 


*'  ZU  reduciren.  Durch  Wasserstoffgas  ist  das  basische  Chlor- 
wismuth  nicht  ohne  Verflüchtigung  einer  grofsen  Menge 
Ton  Cblorwismnth  reducirbar.  Bei  Anwesenheit  von  Schwe- 
felsäure enthält  die  gefällte  Verbindung  eine  geringe  Menge 
von  basisch-schwefels.  Wisrouthoxyd.  Dasselbe  gilt  Air 
Phosphorsäure.  Man  bestimmt  dann  das  Wismuth  ala 
Metall;  nach  der  Beduction  des  Niederschlags  mit  Cyan- 
kalium.  Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorid 
eignet  sich  namentlich  2ur  Scheidung  von  Kupfer,  Cad- 
mium,  Kobalt  oder  Zink ;  sie  ist  dagegen  nicht  anwendbar 
zur  Scheidung  von  Eisenoxyd  oder  Bleioxyd.  Bleioxjd 
und  Wismuthoxjd  sind  aber  leicht  in  der  Art  zu  trennen, 
dafs  man  die  etwas  verdampfte  Lösung  beider  mit  so  viel 
Salzsäure  versetzt,  dafs  alles  Wismuthoxjd  gelöst  bleibt, 
was  daran  erkannt  wird;  wenn  ein  Theil  der  klaren  Lösung 
durch  einen  Tropfen  Wasser  nicht  getrübt  wird.  Man  fugt 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  und  nach  einiger  Zeit  Al- 
kohol (vom  spec.  Gew.  0,8)  zu.  Nach  längerem  Stehen 
wird  filtrirt  und  das  Schwefels.  Bleioxyd  zuerst  mit  salz- 
säurehaltigem,  dann  mit  reinem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus 
dem  Filtrat  fällt  man  durch  Verdünnen  mit  Wasser  das 
Wismuth.  Weniger  genaue  Resultate  giebt  die  Scheidung 
der  Chlorverbindungen  beider  Metalle  mittelst  wasserfreien 
Alkohols. 
Quecksilber.  Nach  der  Angabe  von  Attfield  (1)  sind  die  Nieder- 

schläge, welche  in  Quecksilberoxydul-  oder  Quecksilber- 
oxydsalzen durch  ein  Alkali  entstehen,  nicht  so  unlöslich  in 
dem  gebildeten  Alkalisalz,  als  man  gewöhnlich  annimmt. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
oder  Quecksilberoxydul  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeters. 
Kupferoxjd,  so  erzeugt  Ammoniak  in  dem  Gemische  keine 
Fällung  mehr;  die  Amid Verbindungen  des  Quecksilbers 
sind  mehr  oder  weniger  löslich  in  Ammoniaksalzen.    Kali* 


(1)  Chem.  News  1860,  161;  Räp.  ohim.  pure  II,  218. 
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und   Natronsalze   zeigen  dasselbe  Verhalten,    obwohl    in  ^«•«k«*»»«»- 
geringerem  Grade. 

F.  C.   Schneider  (1)   hat  Versuche  angestellt  über 
die   Fällbarkeit   von    Quecksilberoxydsalzen   durch   einige 
Reagentien  und  über  die  Nachweisbarkeit  des  Quecksilbers 
bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  in  der  Absicht,  die 
Frage   zum  Abschlufs  zu   bringen^   ob  dieses  Metall  nach 
seiner  arzneilichen  Anwendung  durch  den  Harn  aus  dem 
Organismus  entfernt  werde.     Schwefelwasserstoff  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  noch  sammelbare  Niederschläge,  wenn 
die  Auflösung  in    100   CG.  0,002,   in  500  CG.  0,005,  in 
1500  GG.  0,010,   in   2000  GG.  0,016   oder  in  4000   CG. 
0,020  Orm.  HgGl  enthält.    Die  Niederschläge   bilden  sich 
jedoch  erst  nach  längerem  Stehen.    Ist  das   Quecksilber- 
chlorid in  Harn  gelöst,  so  ist  die  Empfindlichkeit  geringer, 
namentlich  nach  mehrtägigem  Stehen  oder  Verdampfen  mit 
chlors.  Kali  und  Salzsäure.    Es  bilden  sich  alsdann  selbst 
bei   Anwesenheit   von   0,020   bis  0,50  Grm.   Quecksilber- 
chlorid mit  Schwefelwasserstoff^ur  schmutzig-gelbe  Flocken, 
aber  kein   schwarzes  Schwefelmetall.     Enthält  der  Harn 
weniger  als  0,100  Grm.  Quecksilber,  so  ist  dasselbe  mittelst 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  nicht  sicher 
nachweisbar.    Noch  weniger  gelingt  die  Nachweisung  durch 
Verdampfen  des  Harns  mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  und 
Ausziehen  des  Rückstands  mit  Aether,  selbst  wenn  der  Harn 
in  1000  GG.  1  Grm.  Quecksilberchlorid  enthält.    Die  An- 
wendung Yon  Alkohol  statt  des  Aethers  ist  ebenfaUs  nicht 
empfehlenswerth.    Am  sichersten  entdeckt  man  das  Queck- 
silber nach  Schneider  mittelst  des  electrischen  Stroms. 
Er  bedient  sich  einer  Smee'schen  Säule  von  6  Elementen, 
deren  positiver  Pol  aus  einem  4  Gentim.  langen  und  1  Gentim. 
breiten  Platinblech,   der  negative  Pol  aus  einem  1  Millim. 
dicken  Golddrahte  besteht,  dessen  Ende  keulenförmig  ver- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  239;  im  Ausz.  £^p.  cbim.  pure  II,  290; 
J.  pharm.  [8J  XXXVIII,  888. 
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Qu*ck«jb«.  jj^tt  ig^  jf  j^  versichert  sich,  dafs  der  Oolddraht  nach 
Beendigung  des  Versuchs  verquickt  ist ,  indem  man  ihn 
sammt  dem  zusammengebogenen  Leitungsdraht  in  einer 
ausgezogenen  und  am  weiteren  Ende  zugeschmolzenen 
Glasröhre  zum  Glühen  erhitzt  Bildet  sich  nach  5  Minuten 
in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  ein  Anfluge  so  treibt 
man  denselben  durch  Erhitzen  in  die  ausgezogene  Spitze 
und  schmilzt  dann  die  letztere  in  der  Art  ab^  dafs  ein  Stück 
des  weiteren  Röhrentheils  damit  verbunden  bleibt.  Mittelst 
eines  Glasfadens  bringt  man  nun  in  die  untere  abgebrochene 
Spitze  etwas  Jod  und  schmilzt  letztere  wieder  zu.  Der 
Joddampf  bildet  nun  mit  dem  Quecksilber  in  dem  capillaren 
Theil  der  Röhre  gelbe  oder  rothe  sublimirbare  Ringe  von 
Jodquecksilber.  Man  kann  in  dieser  Weise  0,001  Grm. 
Quecksilberchlorid  in  500  CC.  Flüssigkeit  nachweisen;  die 
Verquickung  des  Goldes  wird  aber  erst  sichtbar  bei  0,005 
Grm.  HgCl  in  1500  CC.  Flüssigkeit.  Da  das  QuecksUbei- 
chlorid  ein  schlechter  Leiter  ist,  so  mufs  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  von  Quecksilber  die  Flüssigkeit  angesäuert 
werden;  enthält  die  Lösung  viel  Jodkalium,  so  ist  es  er- 
forderlich, das  Jod  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure 
und  etwas  salpetriger  Säure  zu  entfernen.  Bei  der  Prüfung 
von  Harn  auf  Quecksilber  wird  derselbe,  ohne  ihn  zu  ver- 
dampfen, mit  etwas  chlors.  Kali  und  allmälig  zugesetzter 
Salzsäure  erwärmt,  bis  letztere  keine  dunklere  Färbung 
mehr  hervorruft.  Schneider  fand  bei  Anwendung  seines 
Verfahrens,  dafs  der  Harn  von  Syphilitischen,  die  nie  oder 
vor  längerer  Zeit  einer  Mercurialcur  unterzogen  waren, 
kein  Quecksilber  enthält,  aber  während  des  innerlichen 
Gebrauchs  von  Mercurialpräparaten  und  selbst  einige  Tage 
nachher  findet  sich  constant  Quecksilber  in  demselben. 
Der  Qnecksilbergehalt  des  Harns  wird  nicht  vermehrt, 
eher  vermindert,  wenn  unmittelbar  nach  der  Mercurialkur 
Jodkalium  gegeben  wird,  was  darauf  hindeutet,  dafs  die 
Ausscheidung  des  Quecksilbers  durch  dieses  Mittel  nicht 
befördert  wird. 
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Die  beste  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Q«»«>«u»>or. 
Quecksilbers  beruht  nach  H.  Rose  (1)  auf  der  Ausfällung 
als  Quecksilberchlorür  mittelst  phosphoriger  Säure  in  salzs. 
Lösung.  Man  kann  hierzu  die  durch  Zerfliefsen  des  Phos- 
phors an  feuchter  Luft  gebildete  Säure  verwenden.  Ist 
die  Lösung  verdünnt,  so  fällt  bei  gewöhulicher  Temperatur 
nach  12  Stunden,  bei  gelindem  £rwärmen  rascher^  selbst 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  alles  Quecksilber  als 
Chlorür  nieder;  erst  beim  Erhitzen  über  60^  bildet  sich 
Metall.  Das  ausgefällte  Chlorür  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  ge- 
trocknet. Auch  die  Trennung  der  Oxyde  des  Queck- 
silbers von  Kupfer,  Wismutb,  üadmium,  Zink,  Antimon 
und  Arsen  mittelst  phosphoriger  Säure  bei  Anwesenheit 
von  Salzsäure  (bei  Antimon  auch  von  Weinsäure)  giebt 
genaue  ßesultate.  Vom  Bleioxyd  trennt  man  das  Queck- 
silberoxyd am  besten  mittelst  Schwefelsäure  und  Alkohol 
und  Auswaschen  des  gefällten  schwefeis.  Bleioxyds  mit 
schwachem,  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol 
Bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Quecksilberoxyd  ist 
zu  beachten,  dafs  ersteres  erst  dann  als  Chlorsilber  abge- 
schieden wird,  wenn  die  Lösung  so  viel  Salzsäure  oder 
Chlomatrium  enthält,  dafs  das  Quecksilberoxyd  sich  in 
Chlorid  verwandeln  kann.  Enthält  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid eine  grofse  Menge  von  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, schwefeis.  oder  auch  Salpeters.  Eali,  so  wird 
durch  Eali  wenig  oder  kein  Quecksilberoxyd  gefallt;  auch 
erzeugt  Schwefelammonium  in  der  viel  freies  Eali  ent- 
haltenden Lösung  keinen  Niederschlag  von  Schwefelqueck- 
silber; durch  phosphorige  Säure  wird  aber  nach  der  Ueber- 
sättigung  mit  Salzsäure  alles  Quecksilber  als  Chlorür  ge- 
fällt   (2).     In    festen   Quecksilberverbindungen    bestimmt 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  529;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm,  1860, 
751 ;  R^p.  chim.  pure  III,  141.  —  (2)  Bei  Annvesenheit  Ton  yiel  SaLs- 
ifture  oder  Chloralkalimetall  wird,  was  für  die  empfohlene  Bestimmangs- 
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Rose  das  Metall  durch  Erhitzen  der  mit  Aetzkalk  ge- 
mengten Verbindung  in  einer  schwer  schmelzbaren  Röhre, 
in  deren  hinterem  Ende  etwas  kohlens.  Natron  Hegt;  und 
Auflangen  des  Quecksilbers  unter  Wasser.  Die  Jodver- 
bindungen des  Quecksilbers,  welche  sich  in  dieser  Weise 
nicht  analjsiren  lassen,  werden  vollständig  durch  fein  zer- 
theUtes  metallisches  Kupfer  zerlegt,  wenn  man  sie,  damit 
gemengt,  in  einer  Röhre  zum  Rothgltthen  erhitzt  und  die 
Dämpfe  über  eine  lauge  Schichte  von  Eupferdrehspänen 
leitet. 
Silber.  A.  Lipowitz  (1)  benutzt   das  Verhalten    der  blauen 

Jodstärke  zu  Silberlösungen  als  Indicator  bei  der  volu- 
metrischen  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Chlornatrium. 
Alle  Silbersalze  entfärben  in  neutraler  oder  saurer  Lösung, 
und  selbst  noch  bei  Visooo  Silbergehalt,  sofort  die  blaue 
Jodstärke ;  die  Entfärbung  tritt  aber  nicht  mehr  ein,  sowie 
durch  Chlornatrium  oder  Salzsäure  die  letzte  Spur  des  Metalls 
in  Chlorsilber  verwandelt  ist.  Er  bringt  in  die  Flüssig- 
keit, in  welcher  das  Chlorsilber  ausgefüllt  ist,  kleine  Stücke 
von  Jodstärkeleinen  (feine,  zuerst  mit  verdünntem  Kleister, 
dann  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  getränkte 
und  dann  getrocknete  Leinwand)  und  drückt  dieselben 
nach  dem  Durchnässen  an  die  Seitenwand  des  Olases. 
Bei  einem  Silbergehalt  der  Lösung  von  Vsooo  entfärbt  sich 
die  Leinwand  in  V»  Minute,  bei  Vioooo  iö  1  Minute.  Lipo- 
witz scheint  die  Versuche  von  Pisani  (2)  über  das  Ver- 
halten verschiedener  Metallsalze  zu  Jodstärke,  sp¥ne  das 
von  diesem  Chemiker  beschriebene,  auf  dieses  Verhalten 
sich  gründende  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Silbers 
und  Chlors  (3),  sowie  auch  des  Broms  und  Jods  (4)  nicht 
zu  kennen ;  wenigstens  erwähnt  er  derselben  nicht.  —  Auch 


weise  des  Eisenozydals  mittelst  Goldchlorid  bu  beachten  ist,  die  Beduc- 
tion  des  Gk)ldes  erst  durch  ein  Uebermafs  von  EisenozjdiilsalK  oder 
Ozalsfture  bewirkt  —  (1)  Dingl.  pol.  J.  CLVII ,  62.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1856,  669.  —  (3)  Daselbst,  749,  761.  —  (4)  Jahresber.  t  1857,  578. 
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F,  Field  (1)  beschreibt  ein  YolumetriscbeB  Verfahren  zur    ^^' 
Bestimmung  des  Silbers,   welches  auf  dem  durch  Pisani 
beobachteten    Verhalten    von   Silbersaken    zur  Jodstärke 
beruht. 

Nach  Versuchen  von  Galloway  (2)  ist  das  von 
M^ne  (3)  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Silbers  in  Bleierzen  (Behandeln  derselben  mit  Salpeter- 
säure, Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Fällung  des  Sil- 
bers als  Chlorsilber  durch  Zusatz  von  Salzsäure)  in  der  . 
Art  ungenau,  dafs  bei  geringhaltigen  Erzen  nur  etwa 
Vi  des  durch  Cupellation  gefundenen  Silbers  erhalten 
werde. 

A.  B  u  g  a  1 1  i  (4)  verfährt  zur  vollkommeneren  ®°**' 
Trennung  des  Silbers  vom  Gold  bei  Goldproben  ähnlich 
wie  Mascazzini  (5).  Er  behandelt  das  cupellirte  und 
dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit  15  CC.  Salpetersäure  • 
von  1,2  spec.  Gew.  in  gelinder  Wärme  und  dann  (nach 
dem  Abwaschen  mit  heifsem  Wasser  bis  Cblornatrium 
keine  Trübung  mehr  zeigt)  mit  2  CC.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  während  5  bis  6  Minuten. 

Ueber  die  Verflüchtigung  nachweisbarer  Mengen  Gold 
und  Silber  beim  Cupelliren,  ferner  über  den  Verlust  an 
Gold  bei  Goldscheidungen,  welcher  in  Folge  der  Löslich- 
keit kleiner  Mengen  dieses  Metalls  in  salpetrige  Säure 
enthaltender  Salpetersäure  eintreten  kann,  hat  G.  H. 
Makins  (6)  Mittheilungen  gemacht. 


(1)  Chem.  News  II,  17;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  510.  — 
(2)  Ans  dem  Miuing  Journ.  1859,  Nr.  1272  durch  die  berg-  nnd  hütten- 
männ.  Zeit.  1S60,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  316.  —  (8)  Jahresber 
f.  1857,  598.  —  (4)  R^p.  chim.  appliqu^o  II,  288.  ->  (5)  Jahresber.  f. 
1867,  597.  —  (6)  Chem.  Soc  Qu.  J.  XIII,  97;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  609;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  418. 
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•Sb^iTolJi».         ^  Carius  (1)  hat  gefunden,   dafs   organische   Ver- 
ul^^nfü^n!  bindungen   beim  Erhitz^i  mit  Salpeteraäare  in  einer  zu- 
geschmolzenen    Glasröhre    yoUkommen    oxydirt    werden 
können.    Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,4  spec 
Oew.  erfolgt  die  Umwandlung  in  Kohlensäure  und  Wasser 
schon  bei  kurzem  Erhitzen  auf  eine  Temperatur,   welche 
wenig  über  100^  Hegt;  bei  Salpetersäure  von  1,12  bis  1^ 
spec.  Gew.  ist  ein  1*  bis  3  stündiges  Erhitzen   auf  120  bis 
150^  erforderlich.    Naphtalin  und  Phenjlalkohol  verwandeln 
sich  erst  bei  6-  bis  8  stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  180^ 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser.    Carius  gründet 
auf  dieses  Verhalten    eine  allgemein   anwendbare  und  ge- 
naue Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels,  Chlors  und 
Phosphors  in  organischen  Verbindungen.  0,15  bis  0,40  Grm. 
der  Substanz    werden  mit  möglichst  wenig  Luft  in  Glas- 
kügelchen     eingeschmolzen ,     deren    beide    Enden    etwa 
1  Millim.  weit,  sehr  dünn  im  Glase  und  seitlich  gekrümmt 
sind.    Das   so   vorgerichtete   Kügelchen   wird   in  eine  10 
bis  12  Millim.  weite,  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzene 
Köhre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  gebracht  und  letz- 
tere etwa  zur  Hälfte  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
gefüllt.    Mit  concentrirterer  Säure  finden  leichter  Explo- 
sionen statt,   bei  verdünnterer  ist  längeres  Erhitzen  und 
höhere  Temperatur   erforderlich.     Die  Menge  der  Säure 
richtet  sich  nach  der  Menge  des  Sauerstoffs,  welchen  die 
Substanz  aufnehmen  kann;   sie  schwankt  vom  20-  bis  60- 
fachen  Gewicht  der  letzteren.    Die   Glasröhre   wird   nun 
am  oberen  Ende  zu  einem  dickwandigen  Capillarrohr  aus- 
gezogen, die  Säure  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Austrei- 
bung aller   Luft   das   Capillarrohr   zugeschmolzen.     Mach 
dem  Erkalten   schüttelt  man  das   Eohr,   bis  die  Spitzen 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXYI,  1 ;  im  Auss.  Verhandl.  d.  natnriiist 
med.  Vereins  sn  Heidelberg  II,  49;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  767; 
Chem.  Centr.  1860,  1002;  Ann.  ohim.  phyi.  [3]  LX,  497;  R^p.  chim. 
pme  III,  95. 
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des  Kügelchens  so  weit  abgebrochen  sind,  dafs  an  beiden ^^^"^J^ 
Enden  Oeflhungen  von  etwa  1  Millim.  Weite  entstanden  "^du'nje?.' 
sind,  so  dafs  die  Salpetersäure  leicht  in  das  Kügelchen 
eintreten  kann.  Die  Bohre  wird  nun  in  ein  eisernes,  an 
einem  Ende  geschlossenes  Rohr  gebracht,  letzteres  schräg 
in  einen  als  Luftbad  dienenden  Kasten  von  Eisenblech  ge- 
legt und  darin  mittelst  einer  Gasflamme  auf  120  bis  140^ 
erhitzt  Um  das  Rohr  nach  beendigter  Operation  zu 
öffnen,  läfst  man  es  vollständig  erkalten,  treibt  die  in  der 
Spitze  befindliche  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
zurück  und  erhitzt  die  äufserste  Spitze  zum  Glühen,  wo  die 
Gase  ruhig  entweichen.  Das  Rohr  wird  nun  unterhalb  der 
Verengung  abgesprengt  und  die  alle  nicht  gasförmigen 
Oxydationsproducte  enthaltende  Flüssigkeit  gesammelt 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wird  die  stark  verdünnte 
Flüssigkeit  unmittelbar  mit  Cblorbarjum  gefällt  und  der 
niedergefallene  schwefeis.  Baryt  nach  dem  ersten  Glühen 
mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt.  In  solchen  organi- 
schen Verbindungen,  welche,  wie  äthjl-  und  naphtylschwef- 
lige  Säure,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  saure 
Aether  der  schwefligen  Säure  bilden,  ist  der  Schwefelge- 
halt nach  diesem  Verfahren  nicht  direct  bestimmbar; 
man  löst  solche  Verbindungen  in  dem  10  fachen  Gewicht 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  neutralisirt  mit  kohlens. 
Natron,  fügt  einen  Ueberschufs  des  letzteren  zu  und 
schmilzt  die  eingetrocknete  Masse  im  Silbertiegel.  Phos- 
phor- oder  arsenhaltige  Verbindungen  bilden  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120  bis  130^  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  Phosphorsäure  oder  Arsensäure, 
welche  in  gewöhnlicher  Weise  als  Magnesiasalz  bestimmt 
werden.  —  Chlorhaltige  Verbindungen  liefern  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  neben  Chlorwasserstoff  auch  freies  Chlor. 
Das  Oeflhen  der  erkalteten  Röhre .  ist  dann  in  der  Art 
vorzunehmen,  dafs  man  dieselbe  mit  der  Spitze  nach  unten 
in  einen  Glascylinder  taucht,  welcher  eine  verdünnte  Lö- 
sung  von  schwefligs.    Natron  (auf  1  Th.  Substanz  8  bis 
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Bemeotor-  jQ  Thcflc  Salz  uiid  80  viol  WasscF ,  dafs  dasselbe  das 
t^SrJr  40  fache  der  Salpetersäure  beträgt)  enthält  Durch  vor- 
sichtiges Reiben  oder  Aufstofsen  wird  die  Spitze  abge- 
brechen;  wo  dann  der  Röbreninhalt  in  einem  feinen  Strahl 
anstritt  und  das  Chlor  sich  in  Salzsäure  umwandelt  Vor 
dem  völligen  Oeffnen  des  Rohrs  läfst  man  etwas  von  der 
Lösimg  in  dasselbe  zurücktreten,  erwärmt  dann  die  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Verjagung  von  aller  schwefligen  Säure  und 
filllt  sic;  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutralisirt ,  mit  Sal- 
peters. Silberoxjd.  Zur  Bestimmung  des  Broms  verfiLhrt 
man  in  gleicher  Weise;  bei  Jodbestimmungen  bringt  man 
die  Röhre  vor  dem  Oeffnen  in  eine  Kältemischung  und 
erhitzt  die  Spitze  zum  Rothglühen;  die  Lösung  sammt 
dem  abgeschiedenen  Jod  wird  dann  mit  dem  schwefligs. 
Natron  gemischt.  Auch  Metalle  sind  nach  diesem  Ver- 
fahren in  organischen  Verbindungen  bestimmbar ,  nur 
müssen  in  den  Fällen,  wo  sich  unlösliche  Verbindungen 
derselben  aus  der  Salpeters.  Lösung  abscheiden,  die  Glas- 
splitter  mechanisch  entfernt  werden.  Die  Verbrennung 
schwefelhaltiger  Verbindungen  behufs  der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff bestimmung  bewirkt  Ca r ins  mittelst  chroma. 
Blei's  in  0,6  bis  0,8  Meter  langen  Röhren;  wird  hierbei 
die  vordere  Schichte  nur  zum  ganz  schwachen  Glühen 
erhitzt,  so  bleibt  der  ganze  Schwefelgehalt  in  der  Form 
von  schwefeis.  Blei  im  Verbrennungsrohr. 

lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 
Verbindungen  vgl.  S.  628  ff. 


orpiniKhe  Em.  Monuier   (1)    empfiehlt    zur   (vergleichenden) 

J  w*MMr.  Bestimmung   der   organischen  Materien   im   Wasser    das 

Übermangans.  Kali,  und  zwar  eine  Auflösung  in  destillirtem 


(1)  Gompt  rend.  L,  1084;  R^p.  ohim.  pure  II,  862;  Dingl.  pol.  J. 
CLVII,  182. 
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Nasser,   welche  im  Liter  1  Grm.  dieaes  Salzes  enthält.  J^^^J 
ir  erwärmt  Va  Liter  des  zu  prüfenden  Wassers  auf  70^  *"  '^'^'• 
'igt  1  CC.   reine  Schwefelsäure  und  dann  die  titrirte  Lö- 
ung  des  Übermangans.  Kali's  zu  bis  zur  bleibenden  Fär- 
uDg.      1    Liter   (käufliches)    destillirtes   Wasser  zersetzt 
ach    seinen  Versuchen    1   bis  3  Milligrm.  Übermangans, 
ali ;  nach  der  Rectification  über  etwas  Übermangans.  Kali 
eibt  die  Färbung  mit  letzterem  selbst  im  Lichte  mehrere 
Ige  lang.    Das  so  gereinigte  Wasser  soll  zur  Bereitung 
ir  Normalflüssigkeit  dienen.    Pariser  Brunnenwasser  ent- 
~bt  (auf  das  Liter)  3  bis  12  Milligrm.  Übermangans.  Kali; 
ine- Wasser  bei  Bercy  6  Milligrm.,  bei  Fassy  7  Milligrm. ; 
ässer;  in  welches  Abflufskanäle  münden,  bis  zu  58  Milligrm. 
Hervier  (1)  schlägt  für  ähnliche  Zwecke  die  Anwen- 
dung   des   Übermangans.   Kali's    ebenfalls  vor.     Dasselbe 
ist  endlich   schon   (1859)  von  Schrötter  (2)    und  noch 
früher     (1849)     von   «Forchhammer    (3)     geschehen. 
Ueber    die   Bestimmung   der    organischen   Beimengungen 
des  Wassers    mittelst  Übermangans.   Kali's  hat   auch   A. 
Vogel  d.  j.  (4)  Mittheilungen  gemacht 

Jos.  Müller  (5)  macht  den  Vorschlaff,  zur  Prüfung  Prflftmgde. 
des  gelben  und  des  rothen  Blutlaugensalzes  die  wässerige  "*>■<'' 
Lösung  einer  getrockneten  und  gewogenen  Probe  mit 
Zinkviti'iol  auszufallen  und  den  ausgewaschenen  und  bei 
100^  getrockneten  Niederschlag  zu  wägen.  Der  mit  gelbem 
Blutlaugensalz  gebildete  Niederschlag  sei  3ZnCy  -f-  KCy 
+  2FeCy  +  6H0  (6)  und  4,763  Th.  desselben  entsprechen 
5  Th.  reinen  Salzes ;  bei  rothem  Blutlaugensalz  entsprechen 
4,813  Th.  des  Niederschlages  Fe^Cys,  3ZnCy  5  Th.  reinen 


(1)  Compt  rend.  LI,  946.  —  (2)  Vgl.  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  662; 
R^p.  chim.  pare  11,  292 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  77 ;  Initit  1860,  386. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1849,  603.  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1869,  116.  ~ 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  66;  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  348.  —  (6)  Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  X,  27.  «  (6)  Vgl.  anch  Gmelin's  Handb.  d. 
Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  394. 
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SalzoB.  —  Müller  überzeugte  sich;  dafa  das  von  Heisch  (1) 
angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Cyans,  darch 
Erhitzen  der  Verbindung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure; bei  Doppelcyanüren  nicht  anwendbar  sei,  sofern 
gar  keine  Blausäure  überdestillire. 
üntenekei-  J.  J.  P  0  h  1  (2)  untcrscheidet  eine  Lösung  von  Indigo 

indig  u»d  yon  der  von  Berlinerblau  daran,  dafs  erstere  bei  Kerzen- 
licht  im  durchfallenden  Lichte  betrachtet  purpurviolett, 
letztere  rein  blau  oder  höchstens  blau  mit  einem  Stich 
ins  Violette  erscheint.  Um  zu  ermitteln,  ob  ein  Garn  oder 
Gewebe  mit  Indigblau  oder  mit  Berlinerblau  gefärbt  oder 
bedruckt  ist,  hat  man  dasselbe  nur  im  zerfaserten  und 
benetzten  Zustande  bei  20-  bis  100  maliger  Vergröfserung 
unter  dem  Mikroscope  zu  betrachten,  indem  man  mittelst 
des  Hohlspiegels  Kerzenlicht  durch  das  Object  leitet,  wo 
sich  dann  obige  Farben  in  gleicher  Weise  zeigen. 
OrgmiüMb«  J.  E.  de  Vrij  (3)  erinnert  daran,  dafs  er  schon  1853, 

Allgemeinen,  nach  cinem  der  SocietS  de  pharmacie  zu  Paris  erstatteten 
Bericht  (4),  das  später  von  Sonnenschein  (5)  als  Kea- 
gens  auf  organische  Basen  empfohlene  Gemenge  voq 
Fhosphorsäure  und  Moljbdänsäure  zu  demselben  Zweck 
benutzt  habe. 

G.  Gundermann  (6)^  erschöpft  die  Eztracte  zur 
Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  organischen  Basen,  nach 
der  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  mittelst 
Chloroform;  löst  den  VerdampfungsrUckstand  des  Auszugs 
in  Essigsäure;  fällt  mit  Ammoniak  und  krjstallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol. 
Chinin.  A.  Gl^nard  und  A.  GuiUermond  (7)  haben  das 

seinen  Grundzügen  nach   schon  im  Jahresbericht  f.  1858; 
632   erwähnte  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  580.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  44.  -- 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  848.  —  (4)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chim. 
XXVI,  219.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1857,  599.  -  (6)  Arch.  Pharm.  [2] 
CII,  48 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  170.  —  (7)  J.  pharm.  [8]  XXXVU,  6. 
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des  Chinins  in  Chinarinden  ausführlich  beschrieben.  Die  ^""^''- 
titrirte  Schwefelsäure ,  welche  sie  anwenden^  enthält  in 
10  CC.  0,0302  Grm.  Schwefelsäurehydrat ,  entsprechend 
0;2  Grm.  Chinin,  unter  der  Annahme,  dafs  beim  Sättigen 
das  Salz  2C20H12NO«,  SO3,  HO  entsteht.  —  Faget  (1)  . 
fai^d  bei  vergleichenden  Versuchen  nach  dem  Verfahren 
von  Gl^nard  und  Guillermond  in  Folge  eines  Mifs- 
Verständnisses  (2),  indem  er  obige  Schwefelsäuremenge  auf 
0,1  Grm.  Chinin  bezog,  nur  die  Hälfte  des  wirklich  vor- 
handenen Chinins,  und  empfahl  demgemäfs,  die  Resultate 
der  Methode  von  Glenard  und  Guillermond  zu  ver- 
doppeln. 

G.  Leube  (3)  empfiehlt  zur  raschen  Prüfung  von 
Chinarinden,  insbesondere  von  China  regia,  auf  Chinin,  den 
erkalteten  und  filtrirten,  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
bereiteten  Auszug  (1  Drachme  Jlinde,  2  Unzen  heifses 
Wasser  und  15  Tropfen  verdünnter  Säure)  mit  dem  gleichen 
Vol.  Chlorwasser  und  dann  mit  einem  Tropfen  Ferrocyan- 
kaliumlösung  und  1  Tropfen  Ammoniak  zu  schütteln,  wo 
je  nach  dem  Chiningehalt  eine  mehr  oder  minder  starke 
scharlachrothe  Färbung  oder  Fällung  entstehe. 

Delffs  (4)  macht  auf  den  zur  sicheren  Unterscheidung  untcnichei. 

_^  dtiug  von 

von  Citronsäure  und  Aepfelsäure  nicht  belangreichen  Um-  citronnäare 
stand   aufmerksam,   dafs  unter  gleichen  Umständen  äpfels.     """'«- 
Bleioxyd  schwieriger  in  Ammoniak  löslich  ist,   als  citrons. 
Bleioxyd.    Die  dieses  Verhalten  beider  Säuren  betreflFende 
Angabe  von  H.  B  0  s  e  (5)  lasse  sich  eher  im  umgekehrten 
Sinne  deuten. 

E.  Brescius  (6)  ermittelt  im  Weinstein  volumetrisch  Priifun«dei 

J'    '  ^  ^  Weinatcins. 

das  saure  weins.  Kali,  zersetzt  ihn  dann  zur  Bestimmung  des 

(1)  J.  pbann.  [8]  XXXVII,  18;  im  Ausz.  R^p.  cbim.  appliqu^e  TI, 
61 ;  Bull.  BOG.  chim.,  s^ance  du  9  D^cembre  1859;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  193.  -  (2)  Vgl.  Fleury  in  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  166.  — 
(3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  161.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
266.  — •  (6)  Handb.  d.  analyt  Chem.  I,  699  u.  701.—  (6)  Au»  d.  Poly- 
teohn.  OentralbL  1860,  1489    in  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  397. 
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wSiirifr  ^®"^8.  Kalks  in  gelinder  Hitze  und  behandelt  den  Rtick- 
Btand  mit  überschüssiger  titrirter  (4-  bis  öprocentiger) 
Salpetersäure.  Im  Filtrat  ermittelt  er  nun  volumetrisch 
den  Säureüberschufs ;  aus  dem  Best  der  Säure  ergiebt  sich 
.  der  Kalkgehalt,  nach  Abzug  des  durch  das  Kali  gesät- 
tigten Antheils.  —  Scheurer-Kestner  (1)  ermittelt 
den  Gehalt  des  rohen  Weinsteins  an  weins.  Kalk  in  der 
Art,  dafs  er  den  zerriebenen  Weinstein  in  3  Tb.  Salzsäure 
von  1,035  spec.  Gew.  auflöst,  das  Volum  der  erkalteten 
Lösung  bestimmt  und  dann  einen  abgemessenen  Theil 
des  Filtrats  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron  zum 
Sieden  erhitzt;  der  gefällte  weins.  Kalk  verwandelt  sich 
nach  einigen  Minuten  in  kohlens.  Kalk,  welcher  dann  nach 
dem  Auswaschen  volumetrisch  mittelst  titrirter  Salpetersäure 
bestimmt  vrird.  Nach  Scheurer-Kestner's  VerBuchen 
kommt  im  Handel  roher  .Weinstein  vor,  welcher  (wie  der 
von  Toskana)  ganz  frei  ist  von  weins.  Kalk;  im  rothen 
Weinstein  aus  Burgund  fand  er  dagegen  46,2  pC 
weins.  Kalk  (neben  32,1  pC.  saurem  weins.  Kali),  in 
rothem  spanischem  Weinstein  45,2  pC.  weins.  Kalk  (neben 
24,2  pC.  saurem  weins.  Kali),  in  weifsem  ungarischem 
Weinstein  9,2  pC.  weins.  Kalk  (neben  67,3  pC.  saurem 
weins.  Kali),  in  weifsem  Weinstein  aus  der  Schweiz  7,7 
bis  18,3  pC.  weins.  Kalk  (neben  85  bis  73,5  pC.  saurem 
weins.  Kali)  und  in  weifsem  Elsässer  Weinstein  4,6  bis 
9,9  pC.  weins.  Kalk  (neben  77,5  bis  85,1  pC.  saurem  weins. 
Kali). 

prusnc  Ton  J.  J.  P  0  h  1  (2)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung  des  Säuregehalts  von  Wein  oder  Most  mittelst  nor- 
maler Aetznatronlösung  die  Anwendung  von  käuflichem 
flüssigem  Blauholzextract,  statt  der  Lackmustinctur.  Das* 
selbe  ertheilt  neutralen  Flüssigkeiten  eine  tief  goldgelbe, 
bei  Säurezusatz  lichter  werdende  Färbung,  die  durch  den 

(1)  R^p.  ohim.  appliqa^  III,  89;   TorlAnfige  Anieige  daselbtt  II, 
899.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  57. 
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kleinsten  Ueberschufß  eines  Alkali's  ins  Purpurviolette  über-  ^^^ 
geht.  Diese  Farbenänderung  sei  auch  bei  Lampenlicht  und 
in  gehörig  verdünnten  Rotbweinen  noch  wahrnehmbar.  Bei 
gerbßäurereichen  Weinen,  welche  durch  Alkali  für  sich 
schon  dunkel  ins  Grünlichgraue  geförbt  werden,  erkenne 
man  den  Neutralitätspunkt  daran,  dafs  die  beim  Neutrali- 
siren  auftretende  purpurviolette  Färbung  im  durchgelassenen 
Lichte  wahrnehmbar  sei.  Zur  Ausftihrung  des  Versuchs 
verdünnt  Pohl  10  CG.  Most  oder  Wein  auf  200  GG.  und 
titrirt  nach  Zusatz  von  10  Tropfen  Blauholzextract  (von 
etwa  1,036  spec.  Gew.).  Bei  Wein  wird  durch  8  Minuten 
langes  Schüttehi  in  einer  Flasche  der  Eohlensäuregehalt 
vor  der  Titrirung  zum  gröfsten  Theil  entfernt.  —  Ueber 
die  Bestimmung  des  Gehalts  von  Wein  u.  a.  an  fixen 
Bestandtheilen  vgl.  den   Bericht  über  technische   Ghemie. 

E.  M  u  1  d  er  (1)  giebt  an,  dafs  das  von  ihm  beschriebene  "»«*^"'- 
Verfahren  (2)  der  Nachweisung  von  Traubenzucker  an 
Empfindlichkeit  gewinne,  wenn  man  die  zuckerhaltige  Flüs- 
sigkeit der  Lösung  des  Indigkarmins  und  dann  erst  der 
zum  Sieden  erhitzten  Mischung  einige  Tropfen  kohlens. 
Alkali  bis  zur  alkalischen  Reaction  zufüge. 

J.  Attfield  (3)  findet,  dafs  das  von  Böttger  (4)  zur 
Nachweisung  des  Zuckerg  vorgeschlagene  basisch-salpeters. 
Wismuthoxyd  in  alkalischer  Flüssigkeit  zwar  eine  sehr 
empfindliche  Beaction  gebe,  aber  zur  Entdeckung  des 
Zuckers  im  Harn  nicht  anwendbar  sei,  sofern  andere  Kör- 
per, namentlich  Albumin,  sich  gegen  Wismuthoxyd  ähnlich 
verhalten  (5).  Für  medicinische  Zwecke  giebt  er  der  alka- 
lischen Eupferoxydlösung  den  Vorzug. 

E.Brücke(6)  überzeugte  sich,  dafs  der  in  diabetischem 
wie  in   gesundem   Harn    durch  Bleiessig   (mehr   noch   der 


(1)  Scheik.  Onderz.  III  deel,  1.  8tnk,  25;  Chem.  Gentr.  1861,  176. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1858,  633.  —  (3)  Obern.  News  II,  329 ;  Räp.  cbim. 
appUqn^e  III,  89.  —  (4)  Jabresber.  f.  1857,  609.  —  (5)  Vgl.  daselbst.  — 
(6)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  10 ;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1860,  231. 
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unter  nachherigem  Znsatz  von  Ammoniak)  entstehende 
Niederschlag  einen  Theil  des  Zuckers  des  Harns  enthält 
und  dafs  somit  die  Zuckerbestimmung  bei  yorheriger  Aus- 
füllung des  Harns  mit  Bleiessig  ungenau  wird.  Der  mit 
Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  reducirt  in  alkalischer 
Lösung  etwas  Eupferoxjd  und  bräunt  Wismuthoxyd,  deut- 
licher noch  nach  der  Zersetzimg  mit  Oxalsäure ;  auch  kam 
die  durch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Oxalsäure 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kalk 
mit  Hefe  in  lebhafte  Gäfarung.  Reiner  Traubenzucker 
oder  Hamzucker  wird  durch  Bleiessig  nicht  gefiLllt^  wonach 
Brücke  annimmt;  dafs  in  dem  Harn  eine  Substanz  ent- 
halten sei;  welche  die  Fällung  des  Zuckers  vermittele. 

0.  Stammer  (1)  macht  auf  den  Einflufs  aufmerksam; 
welcher  durch  die  Anwesenheit  von  Kalk  in  Zuckerlösungen 
bezüglich  deren  spec  Gew.  und  Polarisation  bedingt  ist.  Er 
empfiehlt  bei  Ermittelungen  des  relativen  Zuckergehalts 
die  vorherige  Abscheidung  des  Kalks  mittelst  phosphors. 
Ammoniaks;  bei  Ermittelung  des  absoluten  Zuckergehalts 
aber  den  schon  von  Ventzk  e  vorgeschlagenen  Zusatz  von 
Essigsäure;  nach  der  Ausfällung  der  Zuckerlösung  mit 
Bleiessig. 

Nach  Versuchen  von  Stammer  (2)  steht  das  von 
G  en  te le  (3)  zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Trauben- 
zucker beschriebene  Verfahren  der  gewöhnlichen  Kupfer- 
probe an  Empfindlichkeit  weit  nach;  sofern  die  Endreaction, 
namentlich  bei  dunklen  ZuckerlösungeU;  nicht  scharf  genag 
hervortritt  —  J.  G.  Gen  tele  (4)  hebt  seinerseits;  in 
einer  Erwiederung  hierauf;  die  Vorzüge  seines  Verfahrens 
hervor  und  theilt  einige  weitere  sich  darauf  beziehende 
Beobachtungen  mit. 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLVI,  40.  VgL  «noh  den  Bericht  über  technische 
Chemie  bei  Zuckerfabrikation.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLVIIf,  40;  Chem. 
Centr.  1860,  870.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  698.  —  (4)  Dingl.  poL  J. 
CLVIII,  427 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  91. 
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A.  Vogel  d.  j.  (1)  benutzt  und  beschreibt  zur  genaue-  p"^^;^"* 
ren  Bestimmung  des  WassergehaltB  der  Milch,  durch  Ver-     *^'''*- 
dampfung  derselben  in  einem   trockenen  Luftstrome ,  eine 
bauchig  erweiterte  Köhre  von  wesentlich  derselben  Form, 
wie  sie  von  L  i  e  b  i  g  seit  lange  zum  Trocknen  organischer 
Substanzen  angewendet  wird. 

Schlienkamp  (2)  theilt  den  von  einer  Commission 
in  Frankftirt  a.  M.  über  die  beste  Methode  der  Milch- 
prüfung erstatteten  Bericht  (sammt  den  bezüglichen  Ver- 
suchen) mit.  Die  Prüfung  geschieht  mittelst  einer  beson- 
ders construirten  Senkwage  (des  Galactometers)  von  Silber 
oder  verzinntem  Eisenblech,  welche  dadurch  an  Empfind- 
lichkeit gewonnen  hat,  dafs  der  in  die  Flüssigkeit  tauchende 
Theil  den  zur  Scala  bestimmten  hervorragenden  Theil  an 
Volumen  weit  übertrifft,  wie  dies  auch  bei  dem  Aräometer 
von  Fellenberg  (3)  der  Fall  ist.  —  E.  H.  v.  Baum- 
hauer (4)  und  C.  Trommer  (5)  haben  Mittheilungen 
über  Verfälschung  der  Kuhmilch  und  deren  Nachweis 
gemacht 

Cailletet  (6)  beschreibt  ausführlich  das  Verhalten  prAfüng 
verschiedener  fetter  Oele  gegen  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  und  gegen  eine  Auflösung  von 
Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure.  Aus  der  da- 
bei auftretenden  Färbung  des  Oels  oder  des  beim  Schüt- 
teln entstehenden  Schaums  u.  s.  w.  beurtheilt  er  die  Güte 
und  Brauchbarkeit  des  Oels  für  technische  Zwecke.  Be- 
züglich der  Einzelnheiten  des  keinen  Auszug  gestattenden 
Verfahrens  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  44.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  15.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1859,  17.  —  (4)  Aus  d«  Versl.  en  Mededeel.  d.  k.  Akad. 
van  Wetensob.  Afd.  Natuurk.  VIII,  145  (1858)  in  Scbmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Medio.  CVII,  286.  —  (5)  Die  PrAfong  der  Kuhmiloh,  Berlin  1859 ; 
im  Ausz.  Sofamidt'g  Jahrb.  d.  ges.  Medio.  CVII,  291.  —  (6)  B^p.  cbim. 
appliqu^e  II,  86,  298. 
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EiaioiiMter.  Bcrjot   (1)   beschreibt   einen   Apparat ^    „das   WüSo- 

meter^y  mit  dessen  Hülfe  man  in  kurzer  Zeit  den  Oelgehait 
von  Samen  bestimmen  kann.  Es  ist  ein  Verdrängung»- 
apparat;  ähnlich  dem  bekannten  zur  Eztraction  der  Gerb- 
säure aus  Galläpfeln.  Die  Röhre  wird  mit  100  Grm. 
Samenpulver  angefüllt  und  auf  den  einen  Tubulus  eines 
zweihalsigen  Gefafses  aufgesetzt,  dessen  anderer  Tubulus 
eine  kleine  Luftpumpe  trägt.  Auf  die  Samen  giefst  man 
Schwefelkohlenstoff,  dessen  Ablaufen  durch  die  Wirkung 
der  Pumpe  beschleunigt  wird.  Zur  völligen  Erschöpfung 
von  100  Grm.  der  Samen  sind  höchstens  450  Grm.  Schwefel- 
kohlenstoff erforderlich;  und  wenn  man  denselben  vor  der 
Anwendung  der  Pumpe  1  bis  2  Stunden  auf  das  Samen- 
pulver einwirken  läfst,  nur  250  bis  300  Grm.  Die  Samen 
sind  ölfrei;  wenn  ein  Tro|^en  des  farblos  ablaufenden 
Schwefelkohlenstoffs  auf  ungeleimtem  Papier  keinen  Fett- 
fleck zurückläfst.  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlen- 
stoffs; zuerst  im  Wasserbade,  dann  in  etwas  stärkerer 
Hitze ;  wird  das  rückständige  Oel  gewogen.  Berjot 
hat  in  dieser  Weise  den  Oelgehait  einer  Anzahl  Samen 
bestimmt ;  vgl.  den  Bericht  über  technische  Chemie. 

prttn.iiKd«r  O.  Buch  n  er   (2)  zersetzt  die  Seife  zur  Prüfung  auf 

ihren  Handelswerth;  beziehungsweise  auf  ihren  Gehalt  an 
fetten  Säuren,  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  einer 
Säure  in  einem  Kolben ;  dessen  Hals  in  GC.  eingetfaeilt 
ist;  mifst  die  ausgeschiedene  fette  Säure  im  flüssigen  Zu- 
stande und  berechnet  (von  dem  mittleren  spec.  Gew.  0,93 
der  fetten  Säure  ausgehend)  die  dieser  Säure  entsprechende 
Fettmenge.  Aus  dieser  Fettmenge  ergiebt  sich  dann  an- 
nähernd (da  100  Th.  Fett  155  Th.  gute  Kernseife  liefern), 
wie  viel  Kernseife  derselben  entsprechen. 


(1)  R^p.  cbim.  appliqu^e  11,  160  (mit  Zeicfanmig).  —  (2)  Aus  dem 
Gewerbebl.  f.  d.  Grofshersogthum  Hesaen  1860,  Nr.  83  doroh  d.  Poly- 
techn.  Centr.  1860,  1284  in  Chem.  Centr.  1860,  970. 
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K.  Hammer  (1)  bestinimt  die  Gerbsäure  in  einer  ^"gj^ 
auch  andere  Substanzen  enthaltenden  Lösung ,  indem  er  "^"'^ 
das  spec*  Gew.  dieser  Lösung  ermittelt,  den  Gerbsäuregehalt 
ohne  sonstige  Veränderung  der  Flüssigkeit  entfernt  und 
dann  das  spec.  Gew.  nochmals  bestimmt.  Die  Abnahme 
des  spec.  Gew.  ist  proportional  dem  Gerbsäuregehalt.  Das 
spec.  Gew.  («;  bei  15^)  einer  wässerigen  Lösung  reiner  Gerb- 
säure von  X  pC.  Gehalt  ist  nach  Hammer  bei  15^  fol- 
gendea  : 

X  i        l  2  8  45  6  7  89  10 

f  :    1,0040    1,0080    1,0120    1,0160    1,0201    1,0242    1,0283    1,0325    1,0367    1,0409 

Man  bedient  sich  zur  Ermittelung  des  spec.  Gew.  am 
besten  eines  Aräometers ,  welches  die  spec.  Gew.  von  0 
bis  1,0409  umfafst,  wo  dann  die  Scala  die  entsprechenden 
Gerbstofiprocente  unmittelbar  und  auf  Vio  pC  genau  an- 
giebt;  wenn  die  Zwischenräume  in  10  Theile  getheilt  sind.  — 
Die  Gerbsäure  wird  aus  der  Lösung  mittelst  ausgewaschener 
und  nach  dem  Trocknen  mittelst  einer  Feile  gepulverter 
thierischer  Haut  (Blöfse)  entfernt.  Auf  1  Th.  Gerbsäure 
sind  etwa  4  Th.  der  Haut  erforderlich.  Man  weicht  die 
gepulverte  Haut  in  Wasser  ein^  prefst  das  Wasser  in 
einem  leinenen  Tuche  ab  und  schüttelt  dann  das  Pulver 
kurze  Zeit  mit  der  hinlänglich  verdünnten  Lösung ,  wo 
aller  Gerbstoff  geföllt  wird.  —  Zur  Ausführung  des  Verfah- 
rens wird  die  gerbstoffhaltige  Substanz  mit  heifsem  Wasser 
erschöpft;  die  klare,  nicht  zu  verdünnte  Lösung  gewogen 
und  mittelst  des  Aräometers  das  spec.  Gew.  genommen. 
Nach  Entfernung  der  Gerbsäure  mittelst  thierischer  Haut 
ermittelt  man  das  spec.  Gewicht  der  durch  ein  leinenes 
Tuch  filtrirten  Flüssigkeit  nochmals;  wo  dann  die  Differenz 
der  beiden  Ablesungen  bei  einem  Aräometer  von  obiger 
Beschaffenheit  unmittelbar  den  Gerbstoffgehalt  der  unter- 
suchten Lösung  angiebt. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  159;  DingL  poL  J.  CLIX,  800;  Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  X,  432;  im  Ansz.  Chem.  Ceatr.  1860,  989; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  68 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  286. 
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voinmctH-  j    LöwCDthal   (1)    beschreibt    ein   Verfahren        ^i:ir 

■ehe«  Ver-  v    / 

F?ru"ft?L  volumetrischen  Bestimmung  sämmtlicher  Farbstoffe,  Gr 
oerb.roffe.  ^^^^^  ^    ^   ^^      g^  bestcht  darfn ,    dafs  er  eine  bestim 

Menge   der  zu  untersuchenden   Farbätofflösung  mit  eJ 
Lösung   von  reinem  Schwefels.  Indigo  von  bekannteoi 
halt  mischt  und  diese  Mischung  nach  dem  Ansäuren  du^ 
Chamäleon  -  oder  Bleichkalklösung  bis  zum  Verschwind 
der  blauen  Farbe  austitrirt,   wo  sich  nach  Abzug  des  ssi3 
Zerstörung  des  Indigblau's  verbrauchten  Oxydationsmittel 
der  Titer  des  Farbstoffs    oder  Gerbstoffs  ergebe.    Da  dsti 
Indigblau  hierbei  nicht,  wie  bei  der  Gaj-Lussac'sch 
Chlorkalkprobe,  ausschliefslich  als  Indicator  wirkt,  sende 
gleichzeitig  mit  dem  Farbstoff  zerstört  wird,    so  ist  eine 
gröfsere  Menge  davon  anzuwenden,  etwa  so  viel,  dafs  der 
Indigo  die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  bedarf,  als  dio 
zu  untersuchende  bubstanz.     Bezüglich  der  Einzelnheiten 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Appamte.  Eiuc  verbessorte  Form   der  Pipetten  zum  Abmessen 

von  Flüssigkeiten  beschrieb  R.  A  r  e  n  d  t  (2) ;  D  a  n  n  e  c  j  (3) 
und  Tripier  (4)  gaben  Beschreibungen  der  bekannten 
Pipetten  mit  Caoutchouc-Kugel. 

Ein  zweckmäfsiges  Reagensgläsergestell  hat  Erlen- 
meyer (5)  angegeben. 

Die  Anwendung  der  Schiefsbaumwolle  zum  Filtriren 
starker  Säuren ,  leicht  zersetzbarer  Flüssigkeiten  und  dgi. 
empfahl  R.  Böttger  (6).     Einen  Apparat  zum  Filtriren 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  160;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  143;  im  Aun. 
Chem.  Centr.  1860,  972.  —  (2)  Chem.  Centr.  1860,  248.  —  (3)  J.  pharm. 
[3]  XXXVIII,  287.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  323.  —  (5)  Zeitechr. 
Chem.  Pharm.  1860,  347.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  111;  aus 
Böttger's  Polytechn.  Notizbl.  1860,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  463; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  384. 


"■c* 
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unter   AbBchlufs   der  Luft  beschrieb  Alex.  Müller  (1),   ^'J^*^* 

Seh  eibler  (2)  einen  Apparat  zum  Trocknen  und  Wägen 

von  Filtern,  welcher  erlaubt,  während  des  Trocknens  einen 

Strom  warmer  Luft  hindurchzuleiten.  Mehr  flir  technische 

Zwecke  bestimmt  ist  Bonnaterre  und  De  villepoix'  (3) 

l^ilter,  welches  so  gelegt  ist,  dafs  unten  nicht  eine  Spitze 

sondern   eine  Kante   des  Filters  die  Flüssigkeit  abfliefsen 

läfst    (das   Filter   ist  gelegt   wie  die   Täschchen  in  einer 

Brieftasche),    und  H.  Weiden busch's  (4)  Apparat  für 

transversale  Filtration   (die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  tritt 

neben  in   ein   passend  geformtes  Gefäfs  ein,   in  welchem 

sie  schon  die   suspendirte  Substanz  gröfstentheils  absetzt, 

und  nach  oben  durch  ein  umgekehrtes  Filter  aus;  zu  dem 

Filter  ist  feines  Gewebe  zu  verwenden,  da  Papier  hier  zu 

leicht  reifst). 

Einen  Apparat  zur  beliebig  zu  unterbrechenden  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff-,  Kohlensäure-  oder  Schwefel- 
wasserstoffgas beschrieb  G.  G or e  (5),  einen  solchen  Apparat 
zur  Schwefelwasserstoffentwickelung  auch  H.  Schiff  (6). 
Eine  Vorrichtung,  welche  den  Woulfe' sehen  Apparat 
im  Kleinen  und  Grofsen  mit  Vortheil  ersetzen  soll,  be- 
schrieb E.  F.  Anthon  (7).  R.  Arendt  und  W.  Knop  (8) 
beschrieben  eine  Abänderung  der  Form  des  Kugelappa- 
rates zur  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Salzsäure  bei 
Stickstoffbestimmungen  nach  Varrentrapp  und  Will. 
A.  Schrott  er  (9)  beschrieb  eine  „Gaseprouvette*  ge- 
nannte Vorrichtung,  welche  in  einer  oben  verschlossenen, 
unten  in  einem  Winkel  von  45®  aufgebogenen  und  kugel- 
förmig erweiterten  Röhre  besteht;  diese  Röhre  macht  in 
vielen  Fällen    eine   pneumatische  Wanne  entbehrlich  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  202.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860, 
724.  —  (3)  R^p.  chim.  appliqn^e  ü,  282.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  646.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XX,  405;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  52.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV.  69  f.  -  (7)  Dingl.  pol.  J  CLVI,  144.  - 
(8)  Chem.  Centr.  1860,  243.  -  (9)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  12. 
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Appmte.  eignet  sich  mit  jeder  Art  von  Flüssigkeit  zur  Früfang 
der  Absorption  der  sich  bei  einer  Operation  entwickelnden 
Gase. 

Einen  Apparat^  um  fractionirte  Destillationen  in  einer 
Kohlensäure- Atmosphäre  {ausführen  zu  können ^  hat  Buck- 
ton (1)  beschrieben. 

Wasserbäder  mit  constantem  Niveau  beschrieb  W. 
Dittmar  (2). 

Die  Beschreibung  eines  leicht  aus  Glasröhren  zu  con- 
struirenden  Bunsen'schen  Brenners  gab  H.  Vogel  (3). 
Beschrieben  wurde  ein  von  Griff  in  erfundener  und 
Demselben  patentirter  Gasgebläseofen  (4). 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XHI,  121.  —  (2)  ZeiUohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  346.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXI,  684.  —  (4)  Chem.  News  I,  27u.40; 
gekOrzt  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1860,  810;  R^p.  ohim.  appliqn^  III,  88. 


Techniscbe  Chemie. 


Die  BeseitiffUDfi:  von  Zinn  und  Antimon  aus  einem  ««»•"•• 
mit  diesen  Metallen  legirten  brüchigen  Gold  gelang  nach 
R.  Warin gton's  Rath  (1)  durch  halbstündiges  Schmelzen 
des  Metalls  mit  Vio  seines  Gewichtes  an  Kupferoxjd  und 
etwas  Borax  (das  Schmelzen  darf  nicht  in  Graphittiegeln 
vorgenommen  werden ;  das  Gold  nimmt  etwas  Kupfer  auf). 
Ueber  die  Scheidung  des  Goldes  aus  verschiedenen  Le- 
girungen  hat  Mascazzini  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Ein    Verfahren    zum  Reinigen  des   oft  durch  Gehalt     *'"*'• 
an  Wolfram;  Arsen  und  Blei  stark  verunreinigten  peruani- 
schen  Zinns  beschrieb  Phillips  (3).     C.   Stölzel    (4) 
veröffentlichte  Analysen  verschiedener  Arten  von  Zinnfolien 
für  Spiegelbeleg  und  von  Stanniol. 

Bekannt  wurde  ein  Verfahren  zur  Zinkgewinnung  aus     ^*"** 
Galmei;  welches  sich  Schoonbroodt  in  Belgien  paten- 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIII,  81;  im  Ansz.  Chem.  News  I,  92; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIl,  60 ;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1860,  608 ;  Dingl. 
poL  J.  CLYIII,  396.  —  (2)  Bdp.  chim.  appliqu^e  II,  147 ;  III,  46.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1867,  697,  und  8.  667  dieses  Berichtes.  —  (8)  Ans  d. 
Revae  rmlyeraelle  des  mines  et  des  arts,  März  1860,  84  in  Dingl.  pol.  J. 
CLVI,  166;  Chem.  Centr.  1860,  512.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLV,  124; 
Chem.  Centr.  1860,  202. 
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tiren  liefs  (1).    Die  GewiDDung  des  Zinks  in  Oberschlesi 
beschrieb  in  eingehender  Weise  Julien  (2). 

CRdmiiuii.  Nach  B.  W  o  o  d  (3)  besitzt  das  Cadmium  in  besonderem 

Grade  das  Vermögen,  den  Schmelzpunkt  der  Leginmgen 
(namentlich  der  mit  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  weniger 
der  mit  Silber  oder  Antimon  gebildeten)  zu  erniedrigen. 
Eine  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  zwischen  66 
und  71^,  schmelzende  Legirung  läfst  sich  nach  ihm  dar- 
stellen aus  1  bis  2  Th.  Cadmium,  2  Th.  Zinn,  4  Th.  Blei 
und  7  bis  8  Th.  Wismuth.  —  In  zu  Newhaven  angestellten 
Versuchen  (4)  fand  sich  bestätigt,  dafs  eine  aus  2  Th.  Cad- 
mium, 2  Th.  Zinn,  4  Th.  Blei  und  8  Th.  Wismuth  bereitete 
Legirung  bei  nahe  TO®  schmilzt.  Nach  Lipowitz  (5)  hat 
die  durch  successives  Eintragen  von  8  Th.  Blei,  15  Th. 
Wismuth,  4  Th.  Zinn  und  3  Th.  Cadmium  in  einen  vor- 
sichtig erhitzten  Tiegel  erhaltene  fast  silberweifse  Legirung^ 
das  spec.  Gew.  9,4;  sie  erweicht  bei  ö5  bis  60^  und  ist 
einige  Grade  über  60^  vollständig  flüssig. 

Bu.  Bronac  und  Deherrjpon  (6)  liefsen  sich  in  Belgien 

ein  Verfahren  für  die  Zugutemachung  des  Blei's  aus  Blei- 
glanz patentiren,  welches  auf  der  Behandlung  dieses  Erzes 
mit  Eisenschwamm  (7)  beruht;  die  grofse  Neigung  d^ 
fein  zertheilten   schwammförraigen  Eisens,  vielen  anderen 


(1)  Aus  Armengand'B  G^nie  industriel,  Janoar  1860,  45  in  DingL 
pol.  J.  CLVII,  61.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XVI,  477.  —  (3)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXX,  271;  Phil.  Mag.  [4]  XX,  403;  Ghem.  News  II,  257;  IHugl 
pol.  J.  CLVIII,  271;  Chem.  Centr.  1861,  28;  aus  d.  Journ.  of  the 
Franklin  Instit.  XL,  126  in  Räp.  chim.  appliqn^e  II,  813  (Tgl.  anch 
Aber  eine  zum  Löthen  sehr  geeignete,  leicht  Bchmelxbare  und  zugleich 
zähe  und  hftmmerbare  Legirnng  aus  1  Th.  Cadmium,  2  Th.  Zinn  und 
1  Th.  Blei  und  über  einige  andere  Gadmiumlegirungen  die  Mittheilang 
von  Wood  in  R^p.  chim.  applique  II,  312,  aus  d.  Journ.  of  the  Franklin 
Instit.  XL,  125).  —  (4)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXX,  272.  —  (ö)  Dingl.  poL  J. 
CLVIII,  376;  Chem.  Centr.  1861,  28.  —  (6)  Aus  Armengaud'a  G^nie 
indutftriel,  M&rz  1860,  159  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  342.  —  (7)  VgL 
Jahresber.  f   1849,  623;  f.  1858,  643;  f.  1859,  713. 
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Schwefelmetallen  den  Schwefel  zu  entziehen,  wollen  sie 
auch  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  Schwefelantimon, 
Zinkblende,  schwefelhaltigen  Kupfererzen  u.  a.  benutzen. 

Die  Zusammensetzung  mehrerer  Bleizinnlegirungen  aus 
China,  die  zum  Verpacken  von  Campher  u.  a.  gedient 
hatten,  wurde  von  Braunschweiger  (1)  untersucht 

Fr,  Heusler  (2)  veröffentlichte  eine  Beschreibung  des 
Verfahrens  zur  Zugutemachung  des  Nickels  und  Kupfers 
aus  nickelhaltigem  Schwefel-  und  Kupferkies  auf  der  Isa- 
bellenhütte  bei  Dillenburg,  und  dabei  auch  Analysen  der 
in  den  verschiedenen  Stadien  des  Verfahrens  fallenden 
Producte  und  des  dort  gewonnenen  Gaarkupfers  und  in 
den  Handel  gebrachten  Nickels.  Verschiedene  Sorten  im 
Handel  vorkommenden  metallischen  Nickels  sind  von 
Moissenet  (3)  und  von  Weselsk7(4)  analjsirt  worden. 

Ueber  das  Auftreten  von  Kupferkies  und  Buntkupfer- 
erz als  Hüttenproducten,  im  Ofenbruche  auf  der  Sohle 
eines  Rohofens  des  Kupferwerks  bei  Hermannseifen  in 
Böhmen,  hat  A.  E.  Beuss  (5)  Mittheilung  gemacht.  Der- 
selbe beschrieb  auch  krystallisirte  Bruchstücke  von  Boh- 
stein  (Kupferstein)  von  diesem  Kupferwerk;  die  auf  frischem 
Bruche  feinkörnigen,  licht-kupferrothen  Krystalle  (quadra- 
tische Säulen,  welche  sich  gegen  das  Ende  allmälig  zu 
einer  pyramidalen  Spitze  zusammenziehen)  ergaben  bei 
Stolba's  Analyse  38  pC.  Cu,  32  Fe,  30  S. 

Storer's  Untersuchungen  über  Kupferzinklegirungen 
vgl  S.  191.     J.    Gedge  (6)  liefs  sich  als  eine  kalt  wie 


(1)  Aus  d.  N.  Repert  Pharm.  IX,  72  in  J.  pharm.  [8]  XXXVIII, 
289.    —    (2)   Mittheilungen  f.   d.  GewerbeTerein   d.  Herzogth.  Nassau, 

1859,  Nr.  14  n.  15;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  362;  Chem.  Centr.  1860,  811. 
—  (8)  Ann.  min.  [6]  XVII,  16;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  286.  —  (4)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXXIX,   841;   J.   pr.   Chem.   LXXXI,  486;   Chem.  Centr. 

1860,  893.  —  (5)  Aus  Lotos  1860,  Mars,  X,  41  in  Jahrb.  Min.  1861, 
78.  —  (6)  Aas  d.  Repert.  of  Patent-Inventions,  Ootober  1860,  880  in 
Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  273 ;  Chem.  Centr.  1861,  48. 


Nickel. 
Kapfer. 
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KnpAnr.  glühend  bcarbeitbare^  der  Einwirkung  des  Meerwassers  gut 
widerstehende  Metalllegirung  die  aus  Kupfer,  Zink  and 
Eisen  bestehende  (namentlich  eine  60  pC.  Cu,  38^  Zn  und 
1;8  Fe  enthaltende)  in  England  patentiren. 

Beichardt   (1)  fand  in  dem  Metall  einer  vermeint* 
lieh  silberhaltigen  alten  Glocke  (2)  von  Ziegenhain  bei  Jena 
23,59  pC.  Sn,  4,04  Pb,  71,48  Cu,  0,12  Ag,  Arnaudon  (3) 
in  der  Bronze  einer  antiken,  zu  Brescia  gefundenen  Victoria- 
Statue  (das  spec.  Gew.  =  7,92)  80,70  pC.  Cu,  9,44  So, 
1,92  Zn,  7,68  Pb.    Eeufa   (4)   machte  Mittheilung  über 
einige  chemische  Umbildungsproducte  an  mehreren  neuer- 
dings in  Böhmen   (in  der  Gegend  von   Ploskowic)    auf- 
gefundenen celtischen  Bronze- Alterthümem;   die  noch  un- 
veränderte metallische   Substanz   ergab  bei  F.  Stolba's 
Analyse  94,63  pG.  Cu,  4,31  Sn,  0,65  Ag,  0,41  Fe;  diese 
war  von  Malachit,   selten  nur  mit  einer  zwischenliegenden 
Schichte  Kupferoxjdul,  überlagert,  und  dem  Malachit  war 
stellenweise  Eupferlasur  eingemengt. 

Bben  u.  Vou   dcu    Während   des   Jahres   1860   veröffentlichten 

Stahl. 

Abhandlungen,    welche    die    Eisen-    und   Stahlfabrikation 
betreffen,  machen  wir  hier  folgende  namhaft 

Ueber  Boheisen-,  Stabeisen-  und  Massengulsstahl-Er- 
zeugung  machte  A.  Thoma  (5)  Mittheilungen,  Stein  (6) 
über    die    Verwendung    der   Hohofen  -  Gichtgase    bei    der 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CI,  142;  im  Au8z.  Ghem.  Centr.  1860,  591.  — 
(2)  Dafs  ein  Zusatz  von  Silber  zum  Glockenmetall  den  Klang  der  G-locke 
Terschlechtert,  ergaben  Versuche,  die  in  der  GlockengiefsereiYonMears 
in  London  angestellt  wurden  (aus  Wells*  Amer.  Ananal  of  scientific 
diacoTery,  1860,  81  in  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  265).  ^  (8)  Bull.  soe. 
ohim.,  a^ince  du  26  Octobre  1860.  —  (4)  Aus  d.  Sitznngs-Ber.  d.  k. 
Böhmischen  GeseUsch.  d.  Wissensoh.  in  Prag,  natnrw.-math.  Section, 
T.  27.  Febr.  1860  in  Jahrb.  Min.  1860,  812.  —  (5)  Ans  d.  YerhandL 
BOT  Beförd.  d.  Gewerbfleifses  in  PreuTsen,  1859,  229  in  DingL  poL  J. 
CLVI,  197 ;  CLVIII,  278,  859.  —  (6)  Aus  d.  berg-  u.  hflttenmliiinischen 
Zeitung  1860,  Nr.  83  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  438. 
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EigeDgiirBwaarenprodaction^  F.  Yates  (1)  über  verbesserte 
Apparate  zur  Erzeugung  von  Gasen  behufs  Verwendung 
als  Brennmaterial  und  als  Beductionsmittel  bei  metallur- 
gischen Operationen;  namentlich  bei  der  Eisenfabrikation. 

C.  List  (2)  fand  in  einem  aus  braunsteinhaltigen 
Erzen  erblasenen  Roheisen  den  Mangangehalt  nicht  be- 
sonders hoch  (3,8  pC. ;  der  Siliciumgehalt  betrug  1,46  pC), 
aber  den  Kohlenstoffgehalt  sehr  gering.  Untersuchungen 
über  den  Fhosphorgehalt  des  OufseisenS;  zugleich  auch 
vollständigere  Analysen  verschiedener  Arten  Gufseisen; 
hat  H.  Struve  (3)  veröffentlicht;  er  selbst  glaubt  nicht, 
dafs  sich  jetzt  schon  über  die  Art  und  Weise  des  Vor- 
kommens des  Phosphors  im  Gufseisen  ein  bestimmter 
Schlufs  ziehen  lasse.  Die  bereits  im  Jahresbericht  für 
1858,  S.  645  erwähnten  Versuche,  wonach  Festigkeit, 
Hämmerbarkeit  und  Zähigkeit  des  Gufseisens  schon  durch 
einen  kleinen  Nickelgehalt  erheblich  vermindert  werden, 
hat  W.  Fairbairn  (4)  jetzt,  ausführlicher  beschrieben. 

Bezüglich  des  Puddelprocesses  veröffentlichte  Th. 
Plagge  (5)  einen  Beitrag  zur  Berechnung  des  Wärme- 
effectes  des  bei  der  Heduction  des  Eisenoxjds  sich  bilden- 
den Eohlenoxjds  bei  seinem  Verbrennen  zu  Kohlensäure; 
C.  Liat  (6)  machte  eine  Mittheilung  über  das  Verhalten 
von  kupfer-  und  manganhaltigem  Boheisen  beim  Puddeln, 
K.  Andrße  (7)  über  Verpuddeln  von  manganhaltigem 
Boheisen.  Einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Puddelschlacke, 
in  der  Beschreibung  an  solcher  Schlacke  beobachteter 
Erjstallflächen,  gab  Döndorff  (8). 


(1)  AuB  d.  London  Jonm.  of  Arts,  September  1860,  150  in  Dingl. 
poL  J.  CLVIII,  196.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  119;  Pogg.  Ann.  CX, 
328;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  667.  —  (3)  In  der  S.  76  angef. 
Abhandl.  —  (4)  Aas  d.  Memoire  of  the  Literary  and  Philoaophical 
Bociety  of  Manchester,  XV  in  Chem.  News  II,  893.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CLVU,  129.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  22;  im  Anss.  fiäp.  ohim. 
appliqn^e  11,  212.  —  (7)  Ana  d.  Oesterr.  Zeitaohr.  f.  Berg-  n.  Hütten- 
wesen 1860,  Nr.  16  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  289.  ^  (8)  Jahrb.  Min.  1860, 668. 
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^Ii!"'  Ueber   die    Fortschritte    der    Stahlfabrikation    nach 

BesBemer's  Verfahren  in  Scbweden  berichtete  A. 
Grill  (1);  und  theilte  dabei  auch  Analysen  verschiedener 
Hohofenschlacken  mit.  Darüber;  wie  Bessemer's  Ver- 
fahren jetzt  in  Anwendung  ist,  hat  auch  Grüner  (2) 
Mittheilungen  gemacht  und  zugleich  theoretische  Erörte- 
rungen dieses  Verfahrens  gegeben. 

Die  Frage,   ob   der  Stickstoff  bei  der  Umwandlung' 
des  Eisens  zu  Stahl  mitwirke  und  ob  und  in  welcher  Form 
er  in  dem  Stahl  enthalten  sei  (3),  ist  auch  jetzt  wieder  in 
Erörterung  gekommen.    Car  on  (4)  hat  Versuche  beschrie- 
ben; nach  welchen  EiseU;  in  der  Axe  einer  Forcelianrohre 
von    groben    Eohlestückeu   umgeben   und    zwei    Stunden 
lang   zum  Bothglühen   erhitzt;   bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserstoff;  Kohlenoxyd;  Stickstoff;  atmosphärischer  Luft 
oder  reinem    Kohlenwasserstoffgas   nicht  zu   Stahl   wird, 
wohl  aber,  und  zwar  bis  in  ziemliche  Tiefe,  bei  dem  Ueber- 
leiten   von    trockenem    Ammoniakgas.     Seine  Folgerung; 
dafs  hier  zunächst   Cyanammonium   gebildet    werde    und 
dieses  auf  das  Eisen  einwirke ,  sah  er  bestätigt  durch  den 
Versuch;  Cjanammoniumdampf  über  das  in  der  Porcellan- 
röhre    rotb glühende   Eisen   zu   leiten;    wo   gleichfalls   bei 
zweistündiger  Einwirkung  vollkommene  Stahlbildung  statt 
hatte.     Dafs  eine  üyanverbindung ;    namentlich    eine   bei 
Glühhitze  etwas  flüchtige,  die  Bildung  des  Stahls  bewirke, 
fand  Caron  weiter  bestätigt,  sofern  in  mit  kohlens.  Kali 
getränkten  Kohlen  Eisen  bei  Rothglühhitze  und  zweistün- 
digem Ueberleiten  atmosphärischer  Luft  (wo  Bildung  von 


(1)  Aus  Jern-Kontoreta  annaler  f.  1S59  durch  d.  Oetterr.  Zeitsohr. 
f.  Berg-  u.  Hättenwesen  1860,  Nr.  46  u.  47  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII, 
S64;  Chem.  Centr.  1861,  71.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XYIII,  658.  -- 
(8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  824 ;  f.  1869,  206.  —  (4)  Compt.  rend.  LI, 
664;  Inetit.  1860,  849;  Ann.  oh.  pbys.  [3]  LX,  210;  J.  pharm.  {3] 
XXXVIII,  844;  R^p.  ohim.  appUqn^e  II,  809;  Dingl.  pol.  J.  CLYIII, 
206;  Chcm.  Centr.  1861,  42. 
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Gyankalium  ansanehmen)  zu  Stahl  wird^  Natron,  Baryt 
und  Strontian  die  gleiche  Wirksamkeit  zeigen,  nicht  aber 
Kalk  (Caron  betrachtet  diesen  Umstand  als  für  seine 
Ansicht  sprechend,  sofern  der  Kalk  viel  weniger  als  die 
anderen  genannten  Basen  zur  Bildung  von  Cyanmetall 
auf  trockenem  Wege  geneigt  sei;  durch  Ueberleiten  von 
Ammoniakgas  über  glühende  Kohlen  und  des  so  gebildeten 
üjanammoniumdampfes  über  rotbglühendes  Kali,  Natron, 
Baryt  oder  Strontian  liefsen  sich  die  diesen  Basen  ent- 
sprechenden Cyanmetalle  darstellen,  nicht  aber  bei  An- 
wendung von  Kalk  oder  Magnesia  Cyancalcium  oder  Cyan- 
magnesium).  Caron  betrachtet  es  als  unbestreitbar,  dafs, 
um  rasch  und  tief  Eisen  in  Stahl  umzuwandeln,  in  der 
das  Eisen  umgebenden  Kohle  die  Bildung  einer  Cyanver- 
bindung  zu  begünstigen  sei.  —  Fremy  (1)  ist  der  An- 
sicht, der  Stickstoff  begünstige  die  Stahlbildung  nicht 
blofs  in  der  Art ,  dafs  er  den  Kohlenstoff  in  einer  gasför- 
migen Verbindung  auf  das  Eisen  einwirken  läfst,  sondern 
er  gehe  selbst  auch  in  die  Zusammensetzung  des  Stahls 
ein.  Der  bei  Behandlung  von  Stahl  oder  Gufseisen  mit 
Kupferchlorid  nach  Berzelius'  Verfahren  bleibende  Bück- 
stand  sei  stickstoffhaltig;  er  entwickele  bei  dem  Erhitzen 
erhebliche  Mengen  Ammoniak.  Nach  Fremy  sind  Gufs- 
eisen und  Stahl  Verbindungen  von  Eisen  mit  einem  dem 
Cyan  vergleichbaren,  direct  aus  Kohle  und  dem  Stickstoff 
der  Luft  sich  bildenden  Badical,  als  dessen  Zersetzungs- 
producte  der  bei  Lösung  jener  Verbindungen  bleibende 
Bückstand  und  die  den  dabei  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoff begleitende  organische  Verunreinigung  auftreten. 
Der  Einflufs,  welchen  Schwefel,  Phosphor  u.  a.  auf  die 
Natur  des  Eisens  üben,  beruhe  hauptsächlich  darauf,  dafs 
sie   in    die    Zusammensetzung   jenes    Radicals    eintreten. 

(1)  Compt.  rend.  LT,  667;  Instit^SSO,  850;  J.  pharm.  [3]  XXXYIII, 
347;  R^p.  chim.  appliqn^e  11,  311 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  209.  Weitere  Mit- 
theilnngen  F r emy 'b  u.  A.  sind  im  oKchsten  Jahresbericht  %n  beapreohen. 

Jfthresbericht  f.  Oham.  u.  •.  w.  f.  1860.  J^^ 
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Fremy  erwähnt  von  ihm  angestellter  Versnche,  wo  Roh- 
eisen durch  Schmebsen  mit  siliciam-|  schwefel-,  phoBphor- 
haltigen  Zusätzen  diese  Metalloide  unter  Ausscheidung  voa 
Kohlenstoff  aufnahm  und  beim  Lösen  in  Säuren  Waaser- 
stofigas  entwickelte ,  welchem  Verbindungen  dieser  Me» 
talloide  beigemischt  waren,  was  er  als  die  Ansicht  unter- 
stützend zu  betrachten  scheint,  dafs  auch  complicirter  zu- 
sammengesetzte Badicale  in  die  Zusammensetzung  des  Roh- 
eisens und  des  Stahls  eingehen  können.  —  Despretz  (1) 
erinnert  an  seine  Versuche  über  das  Verhalten  des  Eisens 
in  Ammoniakgas  und  die  Verbindbarkelt  dieses  Metallea 
mit  Stickstoff.  —  Caron  (2)  hebt  henror,  dafs  Gufseisen 
und  Stahl  keineswegs  stets  Stickstoff  enthalten;  er  ist  ge- 
neigt, diesen  Gehalt  ftlr  die  Fälle,  wo  er  statt  hat,  auf 
Rechnung  der  Anwesenheit  von  Stickstofisilicium  oder 
Cjantitan-Stickstofftitan  in  dem  Metall  zu  setzen. 

lieber  Bernoulli's  Mitth eilungen  bezüglich  der 
Darstellung  von  Wolframstahl  vgl.  S.  152  und  in  d&r 
dort  citirten  Abhandlung.  M.  Sie  wert  (3)  theilte  Ani^ 
Ijsen  von  Wolframstahl,  Jaus  einer  Wiener,  II  bis  VI 
aus  der  Bochumer  Fabrik  mit,  nach  welchen  in  diesen 
Stahlsorten  (Silicium  war  in  keiner  mit  Sicherheit  zu 
finden)  gefunden  wurden  : 

/  //           1//  IV             V          VI 

Eisen  95,85                       96,37 

Wolfram       1,05  2,84          3,05                          2,71 

Mangan  .  Bpnr                        Spur 

Kohlenstoff  1,04  1,08 

Verschiedene  Verfahren  zur  Benutzung  des  Titans 
bei  der  Fabrikation  von  Gufsstahl  liefs  sich  R.  Mus  he t  (4) 
in  England  patentiren. 


(1)  Compt.  rend.  LI,  569;  Instit.  1860,  351.  —  (2)  Compt  rend. 
LI,  938;  Instit.  1860,  403;  DingL  pol.  J.  CLIX,  121;  Chem.  Newa  HI, 
20;  im  Ann.  R^p.  chim.  pure  Ilf,  46;  ZeiiBohx.  Chem.  Pharm.  1861, 
81.  —  (3)  ZeiUohr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XYI,  332.  —  (4)  Aus  d.  Bepert 
of  Patent-InyentloDs,  December  1859,  468  durch  d.  Polytechn.  CentralbL 
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J.  Simon  (1)  will  statt  des  Blei's  für  Schwefelaäure-  »^^Jj^*- 
kammern  Platten  verwenden^  welche  aus  19  Th.  Schwefel 
und  beigemengten  42  Th.  gepulvertem  Glas  oder  anderen 
der  Einwirkung  von  Säuren  widerstehenden  Substanzen 
gegossen  sind;  er  bezeichnet  dies  Gemisch  als  ZeioddiL 
W.  T.  Clough  (2)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren, 
Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Platingefafsen  zu  con- 
centriren  (die  Säure  soll  in  einem  Gefäfs  aus  Blei  von 
einer  dieses  Gefafs  überwölbenden  gemauerten  Decke^  welche 
durch  Flammenfeuer  erhitzt  wird;  fortgesetzt  nur  ober- 
flächlich durch  Strahlung  erhitzt  und  entwässert  ^  nicht 
aber  in  ihrer  ganzen  Masse  bis  zur  Concentrationstempe- 
ratur  erhitzt  werdeu). 

Pelouze  (3)  besprach  die  Fabrikation  von  Salzsäure  s»»»«««. 
aus  Chlorcalcium  (diesem  wird  zur  Vermeidung  der  Bil- 
dung einer  flüssigen  Masse  Sand  zugesetzt)  durch  die 
Einwirkung  von  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur; 
und  die  Verwerthung  der  Bückstände  von  der  Chlorkalk- 
bereitung nach  dem  Dunlop' sehen  Verfahren  (4);  wo 
einerseits  kohlens«  Manganoxydul  gewonnen  wird;  das  zu 
Manganhjperoxjd  umzuwandeln  ist;  und  andererseits  Chlor- 
calcium; das  in  der  angegebenen  Weise  zur  Salzsäure- 
fabrikation  dienen  soll. 

Ueber  die  Gewinnung  von  Kohlensäure  für  technische  KohtouAnrs. 
Zwecke;   durch   Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  roth- 


1860,  28S  in  Dingl.  poL  J.  CLV,  317 ;  ferner  aus  d.  Bepert.  of  Patent- 
InyentioB«,  Febmar  1860,  116,  128  n.  181  durch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1860,  475  in  Dingl.  pol.  J.  CLYl,  76.  Ueber  den  Tortheilhaften  Ein- 
fiuTe,  welchen  ein  Titangehalt  auf  Stahl  ansähe,  vgl.  auch  Mnahet's 
Anfoata  in  Ghem.  News  I,  281,  ans  d.  fingioeer.  —  (1)  Ana  d.  Bepert 
of  Patent-InTentiona,  April  1860,  808  darch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1860,  795  in  Chem.  Centr.  1860,  676;  durch  d.  Brealaner  Gewerbebl. 
1860,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  76.  —  (2)  Aus  d.  Amer.  Patent 
Office  Beport  I,  496  u.  111,  166  in  B^p.  chim.  appliqu^  II,  828  und 
mit  Berichtigungen  III,  48.  -*  (8)  Aus  d.  Momteur  dös  sc.  m^d.  et 
pharm,  in  J.  chim.  nfttö.  [4]  VI,  197;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Katnrw.  XV, 
463.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  792. 

44* 


Ä/t^mnatron. 


g92  Techniiche  Chemie. 

glühendeD  KaUcBtein^  haben  Meschelynk  und  Lion- 
net  (1),  Dauglish  (2)  und  Blair  (3)  Mittheilangen 
gemacht. 

O  r  d  w  ay '  8  Verfahren  (4)  zur  Fabrikation  von  schwefel- 
freiem  Aetznatron  aus  roher  Sodalauge  hat  E.  Kopp  (5) 
besprochen  und  commentirt.  Einen  aus  porösen  Ziegel- 
steinen construirten  Filtrirapparat^  um  bei  der  Fabrikation 
von  Aetznatronlauge  diese  ohne  Verdünnung  von  dem 
kohlens.  Kalk  vollständiger  zu  trennen  ^  beschrieb  F.  C. 
Bakewell  (6). 

'kIIu"*'  Maumen^  und  Bogelet  (7)   fabriciren  aus  dem  in 

Wasser  löslichen  Theile  des  Schweifses  der  Schafwolle, 
durch  Verkohlen  des  Abdampfrückstandes  der  Flüssigkeit 
und  Auslaugen,  eine  sehr  reine,  namentlich  von  Natron 
freie Potasche.  F.  Mayer  (8)  veröffentlich te  Analysen  meh* 
rerer  amerikanischer  Potaschesorten. 

pi»ni«Mehe.  C.  Kuauss  (9)  fand  die  Asche  von  Seetang  ans  dem 
weifsen  Meere  (nach  Abrechnung  von  13,5  pC.  Kohle 
und  42;6  pC.  Quarzsand;  die  in  der  rohen  Asche  enthalten 
waren)  zusammengesetzt : 

CaO,SOs    KO,SOs    NaO.SOs    NaCl      NaBr     NaJ    RO,  CO,»)    SiO, 

7,02  19,43  13,01         25,66       1,32       0,46       27,27  5,83 

*)  Kohlens.  K&Ik  und  kohlens.  Magnesia,  nehst  Eisonozyd,  Thonerde,  Mangan- 
oxyd  and  Pbosphorsfinre. 


(1)  Compt  rend.  LI,  170;  Instit  1860,  270;  lUp.  cblm.  appliqn^ 
n,  247  ;  Dingl.  pol.  J.  CLVII ,  361 ;  Phann.  J.  Trans.  [2]  II»  215.  — 
(2)  Phann.  J.  Trans.  [2]  II,  273.  —  (3)  Ans  d.  London  Jonm.  of  Arts, 
September  1860,  136  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  130.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1858,  647.  —  (5)  R^p.  chim.  appliqn^  II,  114.  —  (6)  Ans  d.  Repert 
of  Patent-Inyentions,  Juli  1860,  2  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  340;  im 
Anas.  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  388.  —  (7)  B^p.  chim. appliqa^  II,  ISS; 
ausführlicher  ans  d.  Repert.  of  Patent-Inventions,  Mftn  1860,  231  dnrch 
das  Polyteohn.  Centralbl.  1860,  796  in  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  156.  — 
(8)  Aus  d.  Amer.  Joam.  of  Pharm.  [3]  XXXII,  132  in  lUp.  chim. 
appliqn^e  II,  134.  --  (9)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  H,  808. 
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Margueritte(l)  hat  ein  Verfahren  angegeben^  seh  we-  '^^^ 
felß.  Kali  und  schwefeis.  Natron  unter  Anwendung  der  ^^^^^^ 
im  Gjpa  enthaltenen  Schwefelsäure  zu  fabriciren.  Chlorblei 
wird  in  gjpshaltigem  Wasser  suspendirt  und  zu  schwefeis. 
Bleioxjd  umgewandelt;  ein  Gemenge  von  gleichen  Aeq. 
schwefeis.  Bleioxyd  und  Chlorkalium  oder  Chlomatrium 
giebt;  in  einem  passend  construirten  Ofen  zum  Roth  glühen 
erhitzt,  wo  es  vollständig  in  Flufs  kommt;  verdampfendes 
Chlorblei  und  rückständig  bleibendes  schwefeis.  Alkali; 
das  verdampfte  und  durch  Condensation  wieder  gewonnene 
Chlorblei  wird  in  der  angegebenen  Weise  wiederum  zu 
schwefeis.  Bleioxjd  umgewandelt.  —  Nach  J.  Nie  kl  Äs  (2) 
läfst  sich  das  Chlomatrium ^  doch  nur  unvollständig,  in 
der  Art  zu  schwefeis.  Natron  umwandeln;  dafs  man  es  mit 
schwefeis.  Kalk  und  Braunstein  gemengt  bis  zu  einer  Tem- 
peratur erhitzt;  welche  der  Verflüchtigungstemperatur  des 
Chlornatriums  nahe  liegt;  die  im  Rückstand  enthaltene 
Menge  des  schwefeis.  Natrons  betrug  bis  zu  15  pC.  von 
der  des  angewendeten  Chlomatriums. 

Ueber  die  Qualität  des  Kupfervitriols  von  Okerhütte  schw««.. 

^  ^  Kvpferozjd. 

bei  Goslar,  und  namentlich  dafs  das  Vitriolklein  den  grofsen 
Krjstallen  an  Reinheit  nicht  nachsteht;  hat  B.  Kerl  (3) 
Mittheilungen  gemacht. 

Th.  Wich  mann  (4)  machte  Mittheilangen  über  die  ßchwefd.. 
Verwendung  des  schwefeis.  Bleioxyds  aus  Kattundruckereien; 
und  namentlich  über  die  Fabrikation  eines  eisen-  und  kupfer- 
freien Bleioxyds   aus  jenem  Salze  durch  Zersetzung   des- 
selben mittelst  Aetznatronlauge. 


(1)  Gompt.  rend.  L,  760;  Instit  1860,  139;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII, 
298 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  124 ;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  890.  — 
(2)  J.  pharm.  [8]  XXXVIII,  118.  —  (3)  Aus  d.  borg-  n.  hüttenmftnn. 
Zeitung  1860,  Nr.  7  durch  d.  Polyteohn.  Centralbl.  1860,  411  in  Chem. 
Gentr.  1860,  886.  —  (4)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1860 ,  411  in 
Chem.  Centr.  1860,  834 ;  Dingl.  pol.  J.  GL VII,  288. 
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**"lIISr"'  looniakgas  bei  Weifsglühhitee  auf  ein  Gemenge  von  mit 
Potasche  imprägnirten  Kohlen   und  Eisenfeilspähnen   eio- 
wirken  zu  lassen ^  nahm  J.  H.  Johnson  (1)  in  England 
ein  Patent.     Gegen  die  von  B.  Hoffmann  (2)  geltend 
gemachte  Ansicht,    dafs   bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
der  Blutlaugensalzfabrikation  das  Schwefelcyankalium  nicht 
durch  Eisen  zu  Cyankalium  umgewandelt  werde,  hat  sich 
C.  No ellner  (3),   unter   Berufung   auf   seine   früheren 
Mittheilungen   (4),  ausgesprochen   und   erörtert,   dafs  je 
nach   der   Ausführung    der   Glühung   und    namentlich  je 
nach  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  in  der  so 
entstehenden  Lösung  bald  Schwefelcjankalium,  bald  keina 
enthalten  [^sei ;    er   bespricht  noch,   dafs  der  bei  der  Blut- 
laugensalzfabrikation statthabende  Abgang   an  Kali  nicht 
immer  so  erheblich  sei,  wie  dies  gewöhnlich  angenommen 
wird,   und   die   von  B.  Hoff  mann  bezweifelte   günstige 
Wirkung  eines  Zusatzes  von  Kreide  in  gewissen  Fällen. 


M8rt«i.  E.  Mulder  (5)  hat  das  Erhärten  des  LuftmÖrteb  und 

die  zwischen  diesem  und  den  Bausteinen  eintretende  Ver- 
einigung im  Allgemeinen  besprochen ;  neue  UntersuchungeUi 
welche  zur  Aufklärung  der  noch  streitigen  Partien  des 
Gegenstandes  dienen  könnten,  finden  sich  nicht  in  dem 
Aufsatz.  —  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
der  in  der  Umgegend  von  Köln  fUr  die  Bereitung  von 
Luft-  und  von  hydraulischem  Mörtel  gebräuchlichsten  Kalk- 
sorten veröffentlichte  H.  Vohl  (6). 


(1)  Aas  d.  Practical  Meohanio's  Journ.,  Febraar  1860,  289  in  Din^. 
pol.  J.  CLVI,  212.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  718.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXV,  288;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  357  ;  Chem.  Centr.  1860,  925; 
J.  pr.  Chem.  LXXXII,  258.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858, 650.  —  (5)  Bcheik. 
Onderz.  III  deel,  1.  stuk,  34.  —  (6)  DlngL  pol.  J.  CLV,  859;  Chem. 
Centr.  1860,  281. 
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Salvetat   (1)  berichtete   über  Brianchon's   Ver    'o«»»»^- 
fahren  (2),  MetalUüster  auf  Porcellan  u.  a.  hervorzubringen* 

H.  Bein  seh  (3)  besprach  die  Bereitung  und  die  ^^• 
Eigenschaften  des  aus  Thonerde  und  entwässertem  Borax 
bei  Weifsglühfaitze  zusammengeschmolzenen  Thonerdeglases. 
Ein  aus  gleichen  Aequivalenten  Thonerde  und  Borax 
(2  Th.  des  letzteren  auf  1  Th.  der  ersteren)  dargestelltes 
Olas  war  YoUkommen  klar,  von  der  Härte  des  Quarzes, 
glänzender  und  das  Licht  stärker  brechend  als  Kieselerde- 
glas, aber  von  Säuren  (schon  in  der  Luft  eines  Labora- 
toriums) leicht  Zersetzung  erleidend.  —  S.  Merz  (4)  machte 
Mittheilung  über  ein  aus  Wasserglas  und  Mennige  (44,44  pC. 
Kieselsäure,  11,11  Natron,  44,44  Mennige)  dargestelltes, 
sehr  homogenes  Flintglas.  J.  J.  Pohl  (5)  fand  in  einem 
dem  Anlaufen  unterworfenen  Flintglas  (aus  der  früher 
zu  Ottakring  bei  Wien  bestandenen  Walds  t  ei n'schen 
Fabrik  optischer  Gläser)  : 

SiOs      PbO      FejOs  u.  AlgOa        CaO        KO        Bnmme 
75,24      10,48  Sparen  1,48       12,61         99,71 

Pohl  (6)  fand  in  s.  g.  Purpurino  aus  der  Fabrik  "^^** 
von  Bigaglia  in  Venedig  67,56  pC.  Bleioxyd,  1,10  Zinn, 
oxyd,  2^32  antimonige  Säure,  28,33  Kieselsäure,  Spuren 
Yon  Kalk,  Thonerde  und  Eisenoxydul  (Summe  99,31);  der 
Glasflufs  zeigte  unter  dem  Mikroscop  fein  abgerundete 
lebhaft  orangerothe  Theilchen  in  einem  durchsichtigen 
farblosen  und  stellenweise  gelben  Glase  zertheilt;  Pohl 
erörtert,  dafs  der  färbende  Bestandtheil  wohl  Mennige  sei, 
entweder  dem  bereits  geschmolzenen- Glase  unmittelbar  vor 
dem  Erkalten   eingerührt,    oder  nach   dem  Uebergang   in 


(1)  Aus  d.  BoU.  de  la  soc.  d'enconragementy  Noyember  1859,  669 
in  DiDgl.  pol.  J.  CLVII,  65.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  654.  ~  (3)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XIII,  87.  ^  (4)  Ans  d.  Bayr.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1860, 
4  in  Dingl.  pol.  J;  CLV,  287;  Chem.  Centr.  1860,  286.  —  (6)  Wien. 
Acad.  Bei.  XLI,  625;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  151.  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
LXXXI,  41. 
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Bleioxyd  in  dem  Glasflusse  etwa  durch  eine  Art  you 
tempern  wieder  hergestellt. 

lieber  die  Darstellung  des  orangefarbenen  Urang^elbs 
hat  E.  Wysocky  (1)  Mittheilung  gemacht,  E.  F.  A.D- 
thon  (2)  über  Uranoxyd  und  dessen  fabrikmäfsige 
Stellung. 

T«SS««,.         Level  (3)  berichtete  über  das  P  e  t  i  t  j  e  a  n'sche 

fahren  (4)  zur  Herstellung  von  Silberspiegeln,  wie  ob   in 
der  Anstalt  von  Brossette  u.  Comp,  zu  Paris  ausgefiilirt 
wird.    Ueber  den  Fortgang  der  Fabrikation  von  Silber- 
spiegeln nach  einem  von  Liebig  aufgefundenen  V^aliren 
sind  Nachrichten  gegeben  worden  (5). 


Bod«Dk«Bde.  Nach  J.  H.  van  den  Broek  (6)  gehört  zu  den  Kör- 
pern; welche  aus  wässeriger  Lösung  durch  die  Ackererde 
absorbirt  und  zurückgehalten  werden,  bis  zu  einem  g^ 
wissen  Grade  auch  die  Kohlensäure. 


(1)  Aas  d.  Oesterreich.  Zeitschr.  f.  Berg-  a.  Hüttenwesen,  1859, 
Nr.  48  in  Dingl.  pol.  J.  CLV ,  305;  Chem.  Centr.  1860,  327.  ^ 
(2)  DingL  pol.  J.  CLVI,  207;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1860,  549; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  412;  R^p.  chim.  appliqu^  II,  281.  An- 
thon  behandelt  die,  zweckm&fsig  vorher  geröstete,  fein  gepulverte  Pech- 
blende  mit  Königswasser,  zieht  die  scharf  ausgetrocknete  Masse  mit 
Wasser  ans,  versetzt  den  Aaszag  mit  überschüssiger  Soda,  erhitzt  som 
Sieden  und  Iftlst  rahig  erkalten,  and  ooncentrirt  die  Lösang  von  koh- 
len». Uranozyd-Natron ,  wo  sich  dieses  Salz  als  schweres  citrongelbes 
krystallinisch-kömiges  Pulver  ausscheidet  (die  Zusammensetzung  des- 
selben fand  er  =  Ü^Os,  CO,  +  2  (NaO,  CO,);  Dingl.  pol.  J.  CLVI, 
288;  Chem.  Centr.  1860,  591),  welches  dann  wieder  gelöst  und  mittelst 
salss.  oder  schwefeis.  Ammoniaks  zu  ammoniakhaltigem  Uranozyd  am- 
gewandelt  wird.  —  (8)  Aus  d.  Bull,  de  la  soo.  d'enoouragement,  Mai 
1860,  257  in  Dingl.  pol.  J.  CLYU,  202;  im  Aubb.  Chem.  Centr.  1860, 
796.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  801.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  CLVII,  205 ; 
Chem.  Centr.  1860,  826.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  87;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1860,  896.  Vgl  NickUs'  Bemerkungen  J.  pharm.  [3] 
XXXVIU,  318. 
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W.  Knop  und  W.  Wolf  (1)  machten  MitiheUnng ^-^"*•• 
darüber,  dafs  bei  Einwirkung  der  Lösung  von  Kali  oder 
Natron  auf  gewisse  Gemengtheile  des  Bodens,  namentlich 
auf  eisenreichen  Thon,   eine   eigenthümliche   Contraotion 
eintritt. 

J.  Pierre  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  den 
Gehalt  des  Bodens  in  verschiedenen  Tiefen  an  Stickstoff, 
welcher  in  Form  organischer  Substanzen  oder  anderer  Ver- 
bindungen, als  salpetersaurer,  darin  enthalten  ist,  ausführ- 
licher yeröffentlicht.  Nach  Boussingault  (3)  begünstigt 
die  Brache  die  Salpeterbildung  in  dem  Boden. 

Beiträge  zur  Lehre  von  der  Erschöpfung  des  Bodens 
durch  die  Cultur  veröffentlichte  E.  W  o  1  f  f  (4). 

Eine  unfruchtbare  Kleierde  aus  dem  Oldenburg'schen 
analysirte  E.  Harms  (5). 

Boussingault   (6)  hat  seine  Untersuchungen  über  p^^-«^- 
Pflanzenentwickelung  und  Bodenkunde  vervollständigt  und 


(1)  Chem.  Gentr.  1860,  534.  —  (2)  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LIX,  63.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1859,  729.  —  (3)  Instit.  1860,  209.  Vgl.  Jahresber.  f. 
1859,  728.  —  (4)  Ana  Walz  Mittheilungen  ans  Hohenheim  1860,  Heft  5, 
161  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  272.  —  (5)  Aroh.  Phann. 
[2]  CHI,  83.  —  (6)  Agronomie,  chimie  agricole  et  physiologie,  2.  ^d. 
Der  I.  Bd.  (Paris,  1860)  enthält  üntersnchnngen  darüber,  ob  die  Pflan- 
zen den  freien  Stickstoff  der  Atmosphäre  assimiliren,  über  die  Wirkung 
des  Salpeters  auf  die  Pflanzenentwickelang,  über  dbn  Einflafs  des  assi- 
milirbaren  Stickstoffs  im  Dünger  auf  die  Pflanzenentwickelung ,  über 
die  Wirkung  des  phosphors.  Kalks  im  Dünger,  und  Betrachtungen  über 
die  Ackererde  in  ihren  Wirkungen  auf  die  Vegetation.  Der  II.  Band 
(1861)  enthält  Untersuchungen  über  die  s.  g.  Dfingererde  und  die  Acker- 
erde überhaupt,  eine  Anweisung  zur  Anlage  Ton  Salpeterplantagen, 
Untersuchungen  über  die  Salpeters.  Salze  im  Boden  und  in  nattbrUch 
▼orkommenden  Wassern,  über  die  in  der  Ackererde  eingeschlossene 
Luft,  über  die  absorbirenden  Eigenschaften  der  Ackererde,  über  die 
Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Wassern  und  den  Gehalt  an  demselben 
b  Regen,  Schnee,  Thau  und  Nebel,  über  die  quantitative  Bestimmung 
der  Salpetersäure  neben  organischen  Substanzen,  über  den  Gehalt  an 
dieser  Säure  in  Begen,  Nebel,  Thau  und  Hagel,  dann  Versuche  darüber, 
ob  der  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  bei  der  Entwickelung  von 
8chimmelpflanzen  mitwirkt,  u.  a. 
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^J^^l'^^  zuBSLmmetige^tellt  zn  yeröffenüichen  begonnen.  G.  Ville 
hat^  als  Beiträge  zur  Erkenntnifs  der  Wichtigkeit  der  für 
die  Pflanzenproduction  in  Betracht  kommenden  Agentien, 
Unteranchungen  veröffentlich t  über  die  Wirkung  dea  Eali's  ( 1) 
und  darüber,  ob  das  Natron  das  Kali  ersetzen  kann  (2% 
und  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Wirkung  ▼on 
Salpeters.  Salzen  und  von  Ammoniaksalzen  (3). 

J.   Pierre   (4)   veröflfentlichte  Untersuchungen    über 
die  Zusammensetzung  der  Rapspflanze  und  die  Vertheilung 
der   Bestandtheile   auf  die  einzelnen  Organe  der   Pflanze 
in  den  verschiedenen  Phasen  ihrer  Entwickelung,  und  über 
die  Zusammensetzung  der  Stoppeln;   S.  Cloez  (5)  tiber 
den   Oelgehalt   des  Samens^   die  Asche   des  Stengels  und 
des  Samens  und  die  Cultur  überhaupt  von  Glaucmm  ftaxjum 
DC. ;    Anderson    (6)    über  die   Zusammensetzung   der 
Tumips  in  verschiedenen  Vegetationsperioden. 

DtoTrX^  A.  M  all  e  t  (7)  machte  Mittheilungen  über  das  Düngen 
kaBff.  lixit  Ammoniaksalzen»  Boussingault  (8)  über  den  Sal- 
petersäuregehalt verschiedener  Guanoarten^  J.  Girardin 
und  £.  Marchand  (9)  über  die  Zusammensetzung  der 
Häringslaken  und  die  Verwendung  derselben  in  der  Agri- 
cultur.  Versuche  über  Conservirung  und  Concentrirung 
des  Harns,  zur  Benutzung  desselben  für  die  Landwirth- 


(1)  Gompt  rend.  LI,  246.  —  (2)  Compt.  rend.  LI,  437.  —  (8)Compt: 
rend.  LI,  874;  Instit.  1860,  394;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  385.  — 
(4)  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LX,  129;  im  Ausz.  Compt  rend.  L,  459;  B^p. 
obim.  appliqn^  U,  829 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  447.  —  (5)  Ann.  eh. 
phjs.  [8]  LIX,  129.  —  (6)  Aub  d.  Joum.  of  Agric.  and  Transact  of 
the  Highland  Soc.,  1860,  Nr.  68  u.  69  in  Chem.*Gentr.  1860,  785.  <— 
(7)  Compt  rend.  LI,  102.  —  (8)  Compt.  rend.  L,  887;  Instit  1860,  178; 
J.  pharm.  [3]  XXXYII,  432;  J.chim.  m^d.  [4]  VI,  448;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1860,  473;  Chem.  Centr.  1860,  623.  Uehor  das  Vorkommen, 
die  Züsammensetsang  n.  a.  des  Qnano^s  ygl.  Bonssingault  in  Compt. 
rend.  LI,  844;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  376.  —  (9)  Compt  rend.  L, 
278;  Instit  1860,  58;  mit  den  eineehien  Analysen  J.  pharm.  [3]  XXXYII, 
89;   B^p.  chim.  appliqu^  II,  34. 
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Bchaft,  theilte  Alex.  Müller  (1)  mit.  L.  L'Höte  (2)  ^^^^'!^, 
veröffentlichte  vergleichende  Analysen  der  Kothjauche  und  ^'"^' 
der  aus  dem  Unrath  von  Paris  dargestellten  Poudrette, 
J.  Girardin  (3)  Analysen  von  concentrirterem  und  ver- 
dünnterem  Abtritts-Unrath  aus  der  Gegend  von  Lille, 
Herv^-Mangon  Analysen  von  solchem  Unrath  aus 
Paris  (4).  Aus  Abfallen  der  Schlächtereien  und  anderen 
thierischen  Theilen  fabricirt  Eohart  Dünger-Prefskuchen, 
über  welche  chemische  Untersuchungen  bekannt  geworden 
aind  (5). 

Ueber  die  Verwendung  des  phosphors.  Kalks  (6)  als 
Düngemittel  haben  Vibraye  (7)  und  B oblique  (8) 
Mittheilungen  gemacht,  S.  W.  Johnson  (9)  über  die 
Verwendung  des  grünen  sandigen  Mergels  von  New-Jersey. 

A.  Völcker  (10)  berichtete  über  Versuche,  ausgeführt 
auf  dem  Felde  und  im  Laboratorium,  über  die  Bestand- 
theile  von  Düngerarten,  die  für  verschiedene  Culturpflanzen 
wirksam  sind.  J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  be- 
schrieben die  Erfolge  ihrer  Versuche  über  die  Wirkung 
verschiedener  Düngerarten   auf  Wiesenland  (11)  und  auf 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  452.  —  (2)  Ann.  eh.  phye.  [3]  LX,  197 ; 
im  Ansz.  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  449.  Ueher  die  Desinfection  von 
nnterirdisohen  städtischen  Kanälen  mit  Luftzügen  und  Gossen-EinflÜBsen 
vgl.  Grouyen  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  64.  —  (3)  Compt  rend.  LI,  751  j 
Bäp.  chim.  appliqu^e  II,  396.  —  (4)  J.  chim.  m^d.  [4]  VI,  378.  — 
(5)  R€p.  chim.  appliqa^e  II,  40 ;  Chem.  Gentr.  1860,  789.  —  (6)  Ueher 
die  Fahrikation  des  s.  g.  Kalksuperphosphats  in  England  hat  Dnllo 
MittheiluDgen  gemacht  (Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  422).  Bemerkungen  üher 
die  Darstellung  und  Untersuchung  des  s.  g.  sauren  phosphors.  Kalks 
hat  R.  Weher  veröffentlicht  (Pogg.  Ann.  CIX,  505;  im  Ausz.  Viertel* 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  X,  101;  Chem.  Centr.  1860,  593),  und  Bemer- 
kungen SU  diesen  Bemerkungen  Erlenmeyer  (Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  351).  —  (7)  Compt.  rend.  L,  984.  —  (8)  Compt  rend.  LI,  768. 
—  (9)  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  38.  —  (10)  Bep.  29.  Br.  Assoc,  Reports,  81. 
-^  (11)  Joum.  of  the  R  Agric.  Soc.  of  England  XIX,  Part  2  u.  XX, 
Parts  1  u.  2 ;  Anzeige  der  Untersuchung  in  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Notioes 
and  Ahstracts,  70. 
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rothen  Elee  (1).    Stamm  er  (2)  theilte  einige  Düngangs- 
versuche  für  Runkelrüben  mit 


Hakmuffa.  J.  B.  Lawes  nnd  J.  H.  Gilbert  (3)  haben  ihre 
Untersnchungen  über  die  ZoBammensetznng  yerschiedener 
Schlachtthiere  jetzt  ausführlich  veröffentlicht;  innerhalb 
der  diesem  Jahresbericht  gesteckten  Grenzen  läfst  sich 
kein  Auszug  aus  dieser  Abhandlung  geben  (4). 

J.  Pierre  (5)  hat  über  den  Nahrungswerth  der 
jungen  Triebe  der  Stechpalme  (Hex  aquifolwm  L.),  welche 
in  einzelnen  Gegenden  der  Bretagne  im  Winter  zum 
Viehfutter  verwendet  werden,  namentlich  über  den  Gehalt 
derselben  an  Trockensubstanz  und  an  Stickstoff,  Unter- 
suchungen veröffentlicht 
«•u.  C.  Puscher's  (6)  Angabe;    dafs   eine   Beimischung 

von  Kartoffelstärkmehl  zu  Mehl  oder  Waizenstärkmehl  an 
dem  Geruch  nach  Fuselöl  erkannt  werden  könne,  welcher 
sich  bei  dem  Uebergiefsen  mit  Schwefelsäure  (der  erkalte- 
ten Mischung  von  2  Th.  engl.  Säure  und  1  Th.  Wasser) 
entwickele,  fand  E.  S  p  i  e  s  s  (7)  nicht  bestätigt 

M&ge-Mourids(8)  hat  eine  eingehendere  Darlegung 
seiner  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Waizenkoms  und  die  Einwirkung  der  verschiedenen  in 
die   Kleie  übergehenden   Gewebe   auf  das  Stärkmehl  (9) 


(1)  Joarn.  of  the  B.  Agric.  Soc.  of  England  XXI,  Part  1.  — 
(2)  Dingl.  poL  J.  CLVn,  458.  —  (8)  PhU.  Trans,  f.  186»,  Part  II, 
498  bis  680.  —  (4)  Vorgängige  Anseigen  der  Untersachong  und  der 
Besoltate  wurden  schon  citirt  im  Jahresber.  f.  1858,  666.  —  (6)  Ann. 
ob.  phys.  [3]  UX,  380 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1860,  814.  —  (6)  Dingl 
poL  J.  CLV,  391.  ^  (7)  Vierte^ahrsscbr.  pr.  Pharm.  IX,  894.  — 
(8)  Compt  rend.  L,  467;  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  835;  DingL  pol.  J. 
GLVI,  231.  ^  (9)  VgL  Jahresber.  f.  1859,  783  (die  hier  besprochene 
Abhandlung  findet  sich  anch  Dingl.  poL  J.  CLV,  310). 
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veröffentlicht;  sein  Verfahren,  unter  vollständigerer  Aus-  ■**<*• 
nutzung  des  Getreides  gutes  und  nahrhaftes  Weifsbrod 
zu  bereiten^  wurde  schon  früher  besprochen  (1).  Wir 
verweisen  auf  diese  neue,  durch  eine  Abbildung  verdeut- 
lichte Abhandlung.  —  Ueber  Brod,  welches  mit  Gährung 
des  Taiges,  und  über  solches,  welches  nach  seinem  Ver- 
fahren (2)  mit  Zuführung  von  Kohlensäure  beim  Ankneten 
des  Taiges  bereitet  ist,  und  den  verschiedenen  diätetischen 
Werth  dieser  Brodarten  hat  Dauglish  (3)  MitÜieilungen 
gemacht;  er  findet  das  in  letzterer  Weise  bereitete  {aerated) 
Brod  namentlich  deshalb  gesünder,  weil  es  keine  Essige 
säure  noch  Hefe  enthält  und  weil  aufserdem  in  ihm  ein 
wirksames  Verdauungs-  und  Assimilationsagens,  das  Cerea- 
lin  (4),  noch  unverändert  vorhanden  ist  —  Um  den  zur 
Entwickelung  von  Kohlensäure  beim  Brodbacken  zusam- 
men mit  Soda  häufig  (in  Amerika)  angewendeten  Wein- 
stein zu  vermeiden,  hat  Horsford  (5)  ein  saures  Kalk- 
phosphat  dargestellt,  welches  an  der  Stelle  des  Weinsteins 
angewendet  gutes  (phospAated)  Brod  gebe. 

Auf  Untersuchungen  Leplaj's  (6)  über  die  s.  g.  zoek». 
weifse  schlesische  Runkelrübe  —  die  namentlich  den 
Zuckergehalt  des  Saftes  bei  verschiedenem  Aeufsereo  der 
Pflanze  oder  Wurzel  und  in  verschiedenen  Zeiten  der 
Entwickelung,  den  Einflufs  der  Bodenart  auf  den  Zucker- 
gehalt (in  kalkhaltigem  Boden  werde  dieser  Gehalt  vor- 
zugsweise gesteigert)  und  die  Veränderung  der  Zusammen- 
setzung der  mit  den  Wurzeln  in  unmittelbarer  Berührung 
stehenden  Theile  des  Bodens  bei  der  Ausbildung  der 
Pflanze  betreffen  —  könnnen  wir  hier  nur  hinweisen. 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  809  ff.  <-  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  667; 
f.  1869,  784.  Oppenheim 's  Beschreibang  des  Verfabrens  J.  pr.  Cbem. 
LXXXII,  488;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  467.  —  (8)  Aus  d.  London  Medioal 
Times  and  Gaaette  1860,  I,  468  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXX,  329.  — 
(4)  Jabresber.  f.  1856,  809.  —  (5)  Ans  d.  Bcientifio  American  in  Cbem. 
Newa  II,  174;  im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXXIII,  192.  —  (6)  Gompt 
rend.  LI,  166,  201;   R^p.  cbim.  appliqu^e  II,  283,  276. 
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ftbrikaui^n.  Bemerkungen  über  den  Zuckergehalt  des  Saftes  von 

Runkelrüben  (namentlich  der  in  Samen  geschossenen, 
femer  über  den  ungleichen  Zuckergehalt  der  einzelnen 
Theile  der  Rübe  und  über  den  Zuckergehalt  der  Rüben 
je  nach  der  Zeit  der  Aussaat)  und  über  die  Zuckerbe- 
stimmung durch  Polarisation  hat  Stammer  (1)  veröffent- 
licht; Derselbe  auch  (2)  über  den  Zuckergehalt  und  die 
Veränderlichkeit  der  verdünnten  Rübensäfte. 

Stammer  besprach  femer  ausführlich  das  Verhalten 
des  Rübenbrei's  zum  Kalk  (3).  Ueber  die  Entkalkung 
der  Zuckersäfte  haben  Dullo  (4)  und  Stammer  (5) 
Mittheilungen  gemacht;  über  das  Behandeln  der  Zucker- 
säfte mit  Kalk  nnd  dann  mit  Kohlensäure  auch  Mesche- 
lynk  u.  Lionnet  (6),  Possoz  u.  Parier  (7)  und 
Maumen^  (8);  wir  können  hier  auf  den  Inhalt  dieser 
Aufsätze  und  die  von  Maumene  erhobenen  Prioritäts- 
reclamationen  nicht  weiter  eingehen.  Stamm  er  (9)  vei> 
öfientlichte  Beiträge  zur  Eenntnifs  der  Zusammensetzung 
des  Zuckersaftes  in  den  verschiedenen  Stadien  der  Fabri* 
kation  (bei  Anwendung  von  Kalk  und  Kohlensäure), 
namentlich  zur  Gewinnung  von  Anhaltspunkten  zur  Beor- 
theilung,  wie  genau  sich  die  Zusammensetzung  des  Saftes 
durch  das  Aräometer  und  den  Polarisationsapparat  be- 
stimmen läfst  und  wie  grofs  der  Einflufs  des  Salzgehaltes 
des  Saftes  auf  die  Aräometeranzeigen  ist  (10). 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  878;  Chem.Centr.  1860,  295.  —  (2)  DingL 
pol.  J.  CLVI,  215.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  42  u.  131.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CLV,  68;  im  Ausz.  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1860,  228.  — 
(5)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  229.  —  (6)  In  dem  8.  692  angef.  Aufsatz ;  femer 
in  Beziehung  auf  Maumen^  Compt.  rend.  LI,  862;  ferner  Compt  rend. 
LI,  1017.  —  (7)  Compt.  rend.  LI,  204;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  145;  femer 
(gegen  Maumenä)  Compt.  rend.  LI,  410.  Vgl.  Bäp.  chim.  appliqu^ 
n,  276.  —  (8)  In  Beziehung  auf  Meaoheljnk  u.  Lionnet  Compt. 
rend,  LI,  250;  in  Beziehung  aaf  Possoz  u.  Parier  Compt  rend. 
LI,  296  u.  664.  ^  (9)  Dingl.  poL  J.  CLVU,  862.  —  (10)  Vgl.  auch 
8.  676. 
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Ein  ihm  eigenthümliches  Bearbeiten  des  Bübensaftes  ^^^^ 
(Anwendung  von  Kalk,  Erhitzen  bis  zum  Sieden  der  Flüs- 
sigkeit; Einleiten  mit  Luft  gemischter  schwefliger  Säure 
in  die  Flüssigkeit)  ist  von  Chatelain  (1)  beschrieben 
und  für  ihn  und  Durieux  in  Frankreich  patentirt  wor- 
den. Das  schon  früher  vorgeschlagene  und  verworfene 
Verfahren,  basisch-essigs.  Bleioxyd  bei  der  Zuckerfabri- 
kation zum  Läutern  des  Zuckersaftes  anzuwenden  (2),  ist 
von  Debray  wieder  in  Anregung  gebracht  worden  (3). 
An  die  Anwendung  des  Baryts  in  der  Zuckersiederei  (4) 
hat  Barreswil  (5)  erinnert.  Ein  Verfahren  zur  Besei- 
tigung der  Erbenden  Und  verunreinigenden  Substanzen 
aus  dem  Rübensafte  durch  Zusatz  von  Alkohol;  um  die 
Anwendung  der  Knochenkohle  zu  vermeiden;  beschrieb 
Pesier  (6).  üeber  das  Bleichen  des  Eohzuckers  mittelst 
schwefliger  Säure  machte  Moinier  (7)  Mittheilungen; 
Derselbe  veröffentlichte  auch  (8)  Analysen  verschiedener 
Rüben-Rohzucker  und  Melassen,  W.  Wallace  (9)  Ana- 
lysen verschiedener  Colonial-Rohzucker  und  Melassen;  zu- 
sammen mit  allgemeineren  Bemerkungen  über  Zucker- 
raffiniren. 

Einer  Abhandlung  von  W.  Stein  (10)  über  die  Zu.  biw. 
sammensetzung  des  Malzes,  verglichen  mit  der  der  Gerste 
und  der  Trebem,  entnehmen  wir  Folgendes.  Es  wurde 
gefunden  der  Wassergehalt  in  lufttrockener  Gerste  =  10,5 
bis  14,7  pC,  in  Luftmalz  =  11,3  bis  14,3  pC,  in  Darrmalz 
=:  10,3  bis  10,5  pC,  in  den  Keimen  von  Luftmalz  =  10,3 


(1)  InBÜt.  1860,  283.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1106; 
f.  1849,  704;  f.  1850,  680.  —  (8)  Vgl.  Payen  in  Compt.  rend.  L,  923. 

—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  681;  f.  1853,  753.  —  (5)  R^p.  chim. 
appUqu^  II,  169.  ~  (6)  Aub  d.  Breslauer  Qewerbebl.  März  1861,  Nr.  6 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  457.    Vgl.  aucb  R^p.  chim.  appliqn^e  II,  170. 

—  (7)  S4p.  chim.  appliqa^  11«  826.  ^  (8)  R^p.  ohim.  appliqu^e  II, 
869.  —  (9)  Ghem.'New8  II,  40.  —  (10)  Ans  d.  Polytech«.  Contralbl. 
1860,  481  in  Chem.  Centr.  1860,  449  u.  471;  im  Ausz.,  durch  d. 
Schweis.  Poljtechn.  Zeiteohr.  1861,  VI,  20,  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  466. 
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Bier. 


Gerate 

Protemßtoffe  |* 

1,258 
10,988 

ZellensabataoB 

19,864 

Dextrin 

6,500 

Fett 

8,556 

Asche 

2,421 

Extractivstoff 

0,896 

St&rkmehl  f) 

54,282 

Damnalz 

Keime 

1,985 

15,875 

9,771 

14,738 

18,817 

35,686 

8,232 

— 

8,879 

— 

2,291 

9,245 

4,654 

— 

50,876 

— 

bis  10,5  pC,   in   Grüntnals  45,4  big  50,8  pC.;  femer   die 
procentiBclie    ZusammensetzuDg     der    wasserfreien 
stanzen  (theilweise  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen)  r 

Lnftmals 

2,131 

9,801 

19,676 

7,559 

2,922 

2,291 

4,000 

51,553 

•)  lÖKliche.  ^  •«)  uolötllcbe.  —  f)  aa*  der  Differens. 

Auch  über  den  Farbstoff  der  Gerste  und  des  Malzes 
und  die  darin  enthaltenen  Biechstoffe  hat  Stein  Versuche 
angestellt,  die  aber  noch  nicht  zu  befriedigenden  Resul- 
taten gefuhrt  haben. 

lieber  die  Reinigung  der  Bierhefe  und  ihre  Verwen- 
dung statt  der  Oberhefe  hat  C.  Trommer  (1)  Mitthei- 
lungen  gemacht. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Extractgehaltes 
im  Bier  (Abdampfen  desselben  in  einer  besonders  cou- 
struirten  U  förmigen  Röhre  mittelst  eines  übergeleiteten 
Stromes  trockener  Luft  bei  100^)  hat  A.  Vogel  d.  j.  (2) 
beischrieben:  nach  demselben  fand  er  in  Münchener  Win- 
terbier  5,2,  in  Bockbier  9^1  pC.  feste  Bestandtheile. 

Wein.  Dasselbe  Verfahren  hat  Vogel   auch  (3)  zur  Bestim- 

mung der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  des  Weines  an- 
gewendet, und  in  weifsem  Franken  wein  2,02,  in  rothem 
badischem    Wein  2,26  pC«  solche  Bestandtheile  gefunden. 


(1)  Ans  d.  landwirthsohfiftl.  Centralbl.  dnrcfa  Wagner's  Jahresber. 
über  d.  Fortscbr.  d.  ehem.  Technol.  in  Ding],  pol.  J.  CLYIII,  70; 
Cbem.  Gentr.  1860,  867.  —  (2)  Aus  K.  Bepert.  Pharm.  IX,  241  in 
DiDgl.  pol.  4^  CLYIII,  800;  im  Aqbz.  Chem.  Centr.  1861,.  48.  — 
(8)  Ans  N.  Report.  Pharm.  IX,  365  in  DingL  pol.  J.  CLVlÜ,  806; 
N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,    235;   im  Auss.   Chem.   Centr.   1861,   48. 
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Eine   Anzahl    Schweizer  -  Weine   hat    Chr.    Müller  (1) 
untersucht. 

E.  F.  An t hon  (2)  hat  Beiträge  zur  Gährungschemie 
pnblicirt  :  über  daa  Verhältnifs  zwischen  Bildung  und 
Wirkung  der  Hefe  bei  der  geistigen  Gährung;  über  die 
Bildung  von  Aceton  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des 
Traubenzuckers  (eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Trau- 
benzucker in  einer  theilweise  damit  gefüllten  Flasche  jeden 
Tag  umgeschüttelt;  unter  zeitweiligem  Oeffnen  des  Stopfens^ 
entwickle  deutlichen  Geruch  nach  Aceton);  über  die  Ge- 
rüche des  Weins;  Über  die  Schimmelsporen  in  der  Atmo- 
sphäre als  Einleiter  der  Selbstgährung;  und  über  die 
Wichtigkeit  des  reinen  Traubenzuckers  zur  Weinbereitung. 

W.  Stein  (3)  beschrieb  ein  von  ihm  zur  Entdeckung  weingebt. 
der  Fuselöle  im  Weingeist  angewendetes  Verfahren  (Zu- 
satz des  Weingeists  zu  gepulvertem  Chlorcalcium ,  so 
dafs  dieses  nafs  erscheint;  Zudecken  des  Gefäfses,  und 
Beachtung,  ob  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  Fuselgeruch 
bemerkbar  ist).  Van  de  Velde  (4)  beschrieb  das  Ent- 
fuseln  des  Weingeists  durch  Abkühlen  und  Filtriren  (un- 
terhalb 15^  halte  der  Weingeist  kein  Fuselöl  gelöst) ; 
Varren  trapp  (5)  hat  hervorgehoben^  dafs  die  entfuselnde 
Wirkung  des  Chlorkalks  durch  Zusatz  von  Chlor^k 
(Bildung  von  leicht  zersetzbarem  unterchlorigs.  Zinkoxjd) 
erheblich  verstärkt  werden  kann. 

Gunning  (6)  gab  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
den  Bestandtbeil  des  durch  Gährung  des  zuckerhaltigen 
Erappwaschwaasers  erhaltenen  Weingeists,  welcher  diesem^ 


(1)  Ans  d.  Schweizer.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1861 ,  1  in  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  115.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  218,  297.  — 
(8)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1869,  1627  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  159. 
—  (4)  Ans  Armengaud's  G^nie  indnstriel,  Juli  1860,  48  in  Dingl.  pol.  J. 
CLVII,  240.  —  (5)  In  der  8.  695  angef.  Abhandl.  —  (6)  /."'  pr.  Cbem. 
LXXXI,  250;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  80;  J.  pharm. 
[8]  XXXIX,  71. 

45* 
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Braimtofib.  Kolbermoor  in  Sttdbayern;  Tunner  (1)  gab  Auskunft 
über  die  Torfbereitung  in  Schweden»  namentlich  zu  Lesjö- 
forfs;  und  W.  Leo  (2)  über  die  Torfbereitung  im  Han- 
noverischen; namentlich  auf  dem  Hüttenwerke  2u  Neustadt 
am  Bübenberge. 

B.  Silliman  d.  j.  (3)  machte  Mittheilung  über  die 
Verbrennung  von  feuchtem  Brennstoff  (Torf;  ausgeprefstem 
Zuckerrohr  u.  a.)  in  einem  von  M.  Thompson  con- 
struirten  Ofen,  wo  die  sonst  bei  dem  Verbrennen  solchen 
Brennstoffs  mit  dem  Wasserdampf;  Kohlenoxydgas  u.  a. 
verloren  gehende  Wärme  in  der  Art  gewonnen  werden 
soll,  dafs  in  einem  besonders  heifsen  Theil  des  OfenS;  bei 
&st  vollständigem  Abschlufs  des  Zutrittes  der  äufseren 
Luft;  das  feuchte  Brennmaterial  sich  für  die  Unterhaltung 
der  Verbrennung  selbst  sorgen  soll  durch  Zersetzung  des 
Wasserdampfs ;  indem  Kohlenstoff  und  Kohlenoxjd  auf 
diesen  bei  sehr  hoher  Temperatur  einwirken. 


Leoebt.  L.  Unger    (4)   machte   Mittheilungen   über   die  Be- 

Pwaffin  u.  a,  schaffenhcit  und  das  Vorkommen  der  zur  Theergewinnung 
MoffJ'TuT  sich  vorzüglich  eignenden  Braunkohlen  und  die  Ver- 
•rbeitung  des  Theers  auf  Paraffin;  Photogen  und  Solaröl; 
femer  (5)  über  die  qualitative  und  quantitative  Verschieden- 
heit der  Theerausbeute  der  Braunkohlen;  bezüglich  der 
äufseren  Beschaffenheit  und  Lagerungsverhältnisse  der- 
selben, H«  Perutz  (6)  über  die  Retortenöfen  der  (Braun- 


(1)  Aas  d.  berg-  a.  hüttenmlnn.  Zeitung  1860,  Nr.  21  in  DingL 
pol.  J.  CLVI,  320.  —  (2)  Ana  Hartmann's  berg-  u.  hüttenmftnn.  Zeitnng 
1860 ,  Nr.  47  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII ,  436.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [2J 
XXZ,  243  ;  Dingl.  pol.  J.  CLTX,  108 ;  Chem.  News  III,  151,  168  (ohne 
die  Abbildungen).  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLY,  41 ;  im  Auss.  Chem.  Centr. 
1860,  515.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  222;  im  Aqss.  B^p.  chim. 
appliqu^e  III,  240.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  CLY,  56. 
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kohlen  verarbeitenden)  Photogen-  und  Paraflfinfabrik  Wil- ""jj^JJ^* J;;^^ 
helmshütte  bei  Oacherschleben ,  C.  Zincken  (1)  über  die  ^i^'";;;;. 
Leuchtkraft  der  Destiliationsproducte  der  Braunkohlen  u.  a. 
Dumoulin  und  Cotelle  (2)  beschrieben  ein  Mittel; 
schweres  Steinkohlenöl  zur  Beleuchtung  verwendbar  zu 
machen.  Bezüglich  der  Fabrikation  von  Oelen,  die  zur 
Beleuchtung  dienen  sollen,  durch  Destillation  fossiler  {Sub- 
stanzen findet  sich  Manches  Lehrreiche ,  namentlich  das 
Geschichtliche  und  Literarhistorische  Betreffende,  in  F.  H. 
Storer's  (3)  Besprechung  eines  einschlägigen  Werkes  von 
Antisell  (4).  Die  Ausbeute  an  solchen  Oelen,  Paraffin 
u.  a.  aus  verschiedenen  Arten  russischen  Torfes  unter- 
suchte W.  Schmidt  (5).  Ueber  das  galizische  Bergöl 
und  seine  technische  Verwendung  sind  weitere  Mittheilungen 
gemacht  worden  (6),  und  die  Verwendbarkeit  desselben  zur 
Fabrikation  von  Photogen  und  Solaröl  hat  H.  Sc  h  w  ar  z  (7) 
besprochen. 

C.  Stammer  (8)  hat  Versuche  angestellt  über  die  LeoeiitgM. 
Bereitung  von  Leuchtgas  aus  Melasse  und  aus  den  Bück- 
ständen der  Maceration  trockener  Bunkelrüben ;  Derselbe  (9) 
veröffentlichte  vergleichende  Versuche  über  die  Leuchtkraft 
des  Holzgases  bei  verschiedenem  Gehalt  an  Kohlensäure, 
bei  Anwendung  verschiedener  Brenner.  Haas  (10)  machte 
Mittbeilungen  über  Schieferölgas.    Beschrieben  wurde  (11) 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  128,  215.  —  (2)  Aas  d.  Verhandl.  d.  nieder- 
teterreich.  Gewerberer.  durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  in  Chem  Centr. 
1860,  686  —  (S)  8111.  Am.  J.  [2|  XXX,  112,  254.  —  (4)  The  Manufac- 
tnre  of  Pfiotogenio  or  Hydro-Carbon  Olls  from  Goal  and  other  Bitoo- 
minoua  SubBtances  capable  of  Bupplying  Barning  Fluids,  New- York  and 
London  1859.  —  (5)  In  der  S.  709  angef.  Abbandl.  —  (6)  Aus  d. 
Oeaterreiob.  Zaitschr.  f.  Berg-  n.  Hüttenwesen  1860,  Nr.  16  in  DingL 
pol.  J.  GL  VI,  468.  —  (7)  Ans  d.  Oesterreich.  Zeitscbr.  f.  Berg-  11. 
Hfittenwesen  1860,  Nr.  21  in  Dingl.  pol.  J.  GLVI ,  464.  —  (8)  Dingl. 
pol.  J.  GLV,  348.  —  (9)  Dingl.  pol.  J.  GLV,  854;  Gbem.  Gontr.  1860, 
822.  —  (10)  Aus  d.  Württemb.  Gewerbebl.  1860,  Nr.  9  durcb  d.  Poly- 
teobn.  Gentralbl.  1860,  527  in  Cbem.  Gentr.  1860,  487.  ^  (11)  Aus 
Armengaud's  G^nie  indnstriel,  Juni  1860,  829  in  Dingl.  pol.  J.  GLVIII,  259. 
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LmcMgu.  jjfg  verbesaerte  Verfahren,  nach  welchem  jetzt  sm  Narbo] 

8.  g,  Wasaergas  dargestellt  wird  (1).    G.  Wunder     (2) 
untersuchte  das  Steinkohlenleuchtgas,  welches  zu  Chemjuiz 
in  Verbrauch  kam.    Erfahrungen  über  das  Laming'aolie 
Gasreinigungsmittel  (3)  (salzs.  Eisenoxydul  mit  Kalk)  b^t 
H.  Schwarz    (4)  berichtet,   Bleekrode   (5)  über    die 
Keinigung  des  Leuchtgases  mittelst  Eisenoxjd;  Lamin^  C^^ 
besprach  die  Anwendung  ammoniakalischen  Wassers  zium 
Beinigen  des  Leuchtgases.    Die  Bestimmung  des  spec.  Ge^^. 
Yon  Gasarten,  insbesondere  des  Leuchtgases,  fllr  tecfanischo 
Zwecke  (als  Ballon   dient  ein  Gefäfs  aus  Metallblech)  be- 
sprach Lipowitz   (7);  einen  Apparat  zur  Bestimmung^ 
des  spec.  Gewichtes  von  Leuchtgas  durch  die  Ermittelung^ 
der  Geschwindigkeit  des  Ausströmens  aus  enger  Oeffnung 
in  dünner  Platte  (§)  beschrieb  N.  H.  Schilling  (9);  eine 
Vorrichtung,    das    spec.   Gew.  von   Leuchtgas    und    die 
Aenderungen  in  demselben   stetig  beobachten  zu  können, 
haben  Bosscha  und  Ledoir(lO)  angegeben.    Einen  als 

(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1858,  663 ;  f.  1859,  745.  --  (2)  J.  pr.  Cbem. 
LXXX,  231.  —  (8)  Jahresber.  f.  1850,  685.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLV, 
34;  Polytecbn.  Centralbl.  1860,  530;  Cbem.  Oentr.  1860,  409.  — 
(5)  Räp.  cbim.  appliqn^e  II,  352;  ans  d.  Bull,  de  la  80C.  d'encourage- 
ment,  Juli  1860,  446  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  268.  -^  (6)  Aas  d.  London 
Jonm.  of  Gas-Lightning  VIII,  365  in  B^p.  cbim.  appliqnde  Q,  129. 
Zn  Gunsten  dieses  Yerfabrens,  die  KohlensHure  und  den  Scbwefelwaaser- 
Btoflf  des  Leucbtgases  in  die  leicbter  sieb  beseitigen  lassenden  Ammoniak- 
Verbindungen  ÜberzufÜbren,  spricht  sieb  Btorer  (R^p.  cbim.  appllqn^ 
II,  131)  ans.  —  (7)  DingL  poL  J.  CLVI,  188;  Zeitsobr.  Cbem.  Pbarm. 
1860,  452.  —  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1857,  12.  —  (9)  Aus  d.  Joom.  f. 
Gasbeleucbtung,  Deoember  1859,  370  in  Dingl.  poL  J.  CLIT,  194.  ^ 
(10)  Cbem.  News  I,  111.  In  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glas- 
glocke, in  welcbe  das  Leuchtgas  ein-  und  aus  welcher  dasselbe  wieder 
austritt,  befindet  sieb  an  einer  empfindlichen  Zeigerwaga  eine  grofse 
leichte  geschlossene  Glaskugel;  je  nach  dem  spec.  Gew.  des  die  Glas- 
kugel umgebenden  Gases  ist  das  Gewicht  der  Kugel  und  die  Anaeige 
der  Zeigerwage  Yerschieden.  Es  ist  indessen  nicht  Rücksicht  darauf 
genommen,  dafs  die  Ahseigen  der  Wage  nnrichtig  werden,  wenn  sieh 
an  der  Glaskugel  Substanzen,  die  im  Gas  dampfiTSrmig  enthalten  waren, 
condensiren. 
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3,  Gasprüfer'  bezeichneten  Apparat  zur  Besiimmnng  des 
Werthes  des  Leuchtgases  beschrieb  0.  L.  Er d mann  (1); 
dieser  Apparat  mifst  die  Leuchtkraft  nicht  direct;  giebt 
aber  die  Fähigkeit  eines  Leuchtgases  an^  beim  Brennen 
aus  der  dafür  geeigneten  Brennereinrichtung  Licht  zu  ent- 
wickehi;  und  zwar  giebt  die  Menge  atmosphärischer  Luft^ 
welche  einem  Leuchtgase  beigemischt  werden  mufs,  um 
dessen  Leuchtkraft  zu  vernichten;  ein  Mafs  flir  den  Werth 
ab;  welchen  das  Gas  als  Leuchtmaterial  besitzt;  bezüglich 
der  Art;  wie  dieses  Princip  in  Erdmann's  Gasprüfer  in 
Ausführung  gebracht  Ist;  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen 
verweisen. 

Th.  Anderson  (2)  giebt  folgende  Resultate  der  Ana- 
lysen verschiedener  Oelsamen  : 

Ä  Leinsamen;  B  englischer  Raps;  C  ErdnuTs  (geschält);  D  Baum- 
woUensamen  (geschält) ;  £  Dottersamen ;  P  Nigersamen  (Guitotea  oleir- 
fern);  0  Besam;  H  Sonnenblumensamen;  /  Samen  einer  Sinapis-Art 
{Yeilow  Guterai  rape-seed)  : 


Wasser 

Oel 

EiweifssnbstanE 

Gummi,  Zacker  u.  a. 

Holzfaser 

Asche 


Btickstoffgehalt 


B 

7,12 

86,81 

21,50 

28,73 

6,86 

8,97 

100,00 1 100,00 
8,91       3,44 


7,60 
34,00 
24,44 

}30,78< 

3,33 


c 

D 

6,24 

6,57 

41,23 

31,28 

28,25 

31,86 

7,16 

14,82 

13,87 

7,30 

8,25 

8,91 

100,00 

100,00 

4,52 

4,97 

E 

5,75 
28,18 
28,31 
12,16 

9,06 
_11,55 

100,00 
4,53 


7,02 
43,22 
19,87 
12,37 
14,33 

3,48 


Q 

4,54 
87,02 
18,87 
19,13 
11,71 

8,73 


Fett«. 


6,19 
34,74 
18,29 
23,95 
28,48 

3,35 


5,60 
45,51 
15,60 
14,68 
15,31 

8,60 


100,00 
3,10J 


100,00  100,001100,00 


8,02 


2,181     2,40 


Berjot  (3)  fand  (vgl.  S.  678)  in  verschiedenen  Arten 
Baps-Samen  40  bis  4b,  in  weifsem  Mohnsamen  46^  in  Hanf- 
samen 28  pC.  OeL 

J.  B.  Wagner  (4)  bestimmte  den  Gehalt  an  Oel 
(dem    durch    Schwefelkohlenstoff  Ausziehbaren)    in    den 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  241;  Dingl.  pol.  J.  CLVII,  184;  femer 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  177 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  263.  —  (2)  Im  Ansz. 
ans  d.  Jonrn.  of  the  Agric.  Soc.  of  the  Highl.  Soc,  new  series,  Nr.  69, 
376  in  Chem.  Centr.  1860,  814.  --  (3)  In  der  S.  678  angef.  Abhandl. 
—  (4)  Würzburger  naturwissensch.  Zeitschrift  1 ,  161 ;  im  Ansz.  DingL 
pol.  J.  CLX,  466. 
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*^**     (imnier  bei  100^  getrockneten)  Samen  verschiedener  Wald- 
bäume : 

Es  ergfthen  die  rohen  Samen  Ton  FaguM  tfflvaiiea  18,9-20,4,  Ton 
TiHa  parvifoUa  (mehrere  Jahre  alt)  39|2-41,8|  die  ahgeflfigelten  Samen 
TOn  Pinus  tylvtttri»  20,3-23,4,  Yon  l'.pirea  17,8,  die  ung^schAlten  Samen 
von  P.  cemhra  29,2,  die  geschulten  36,5,  die  ungeschälten  Samen  ron 
P,  itrolnu  29,8,  von  P.  abies  20,6,  von  P.  Uirix  17,8,  Ton  P.  PwmUo 
17,6,  Ton  P.  CanadengU  11,4-12,9,  ron  P.  marüima  22,6-25,0  pC.  Gel 
(die  Samen  sämmtlicber  Pinus-Arten  waren  mehrere  Jahre  alt).  Bei 
100*  getrocknete,  von  der  änfseren  Schale  befreite  Haselnüsse  (von 
CoryluM  aveUana)  ergaben  52,2  bis  56,8  pC.  Oel. 

Die  Umwandlung  des  flüssigen  Theiles  mehrerer  Fette 
in  eine  feste  Masse^  zum  Zweck  der  Kerzenfabrikatioo,  will 
Cambac^res  (1)  bewirken  durch  mehrstündiges  Zusam- 
menbringen der  Fette  in  der  Wärme  mit  Wasser,  das  mit 
Salpetersäure  angesäuert  ist ;  durch  diese  Einwirkung,  ver- 
bunden mit  der  Verseifung  und  DestiUation^  werde  die 
Menge  des  flüssigen  Theils  der  Fette  sehr  vermindert. 


fM»r. 


Blei«li««  d«r 

Faun  Ben- 

fluMr. 


psMMa.  Ueber    die    Sauerstoffau&ahme    mit    Oel    getränkter 

Baumwolle  hat  A.   Vogel  d.j.  (2)   Versuche   angestellt. 

Mit  Baumöl  getränkte  Baumwolle  nahm  in  Zeit  von  etwa 

3  Monaten  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  2^8  pC. 

Sauerstoff  auf. 

Ueber    die   Anwendung   unbeständiger   unterchlorigs. 

Salze  zum  Bleichen  vgl.  S.  695. 
unrarbK«!!.  F.  Abcl  (3)  Hefs  sich  in  England  ein  Verfahren  pa- 

^«»" <*•'•*»•■•  tentiren,  Gewebe  durch  Imprägniren  mit  kieseis.  Bleioxjd 

(Behandeln  mit  einer  siedenden  Lösung  von  basisch- essigs. 

Bleioxjd,  dann  mit  einer  Lösung  von  Natron- Wasserglas) 


(1)  Compt  rend.  L,  1141 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  192.  —  (2)  InngL 
poL  J.  CLVI,  147;  Chem.  Centr.  1860,  447.  —  (S)  Ans  d.  London 
Jonm.  of  Arts ,   August  1860,    72    in   Dingl.   poL   J.  GL VIII,    76^. 
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unverbrennlich  zn  machen.    —    F.   Veramann  und  A. 
Oppenheim   (1)    haben   yergleichende    Untersuchungen 
Über  den   Werth  yerschiedener  Salze  dafür,  Gewebe  un- 
verbrennlich  zu  machen^  ausgeführt;  sie  sind  zu  dem  Be* 
sultate  gekommen,  dafs  nur  zwei  Salze  diesem  Zwecke  vor- 
züglich gut  entsprechen :  schwefeis.  Ammoniak  und  wolframa. 
Natron ;  bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser  Untersuchungen 
müssen    wir  auf  die   Abhandlung   verweisen.      S.   New« 
botham  und  Th.  Gratton  (2)  empfehlen;   um  Gewebe 
unverbrennlich   zu   machen ;    die   Appretur  derselben  mit 
einem  aus  Borax,  Leinsamenschleim  o.  a.  und  Stärkmehl 
bestehenden  Gemenge. 

P.  Stefanelli  (3)  hat  die  Verfahren,   Gewebe  was- ^■T'***"- 
serdicht  zu  machen,  besprochen.  oeweiMm. 

Ueber  die  Fabrikation   des  durch  Einwirkung  etwas  ▼•»^«mm- 
verdünnter   Schwefelsäure   auf  Papier  entstehenden   s.  g.     "^^^ 
vegetabilischen  Pergaments  (4)  und  das  Verhalten  desselben 
haben   Eletzinskj   (5)   und   Dullo   (6)   Mittheilungen 
gemacht. 

G,  L  e  uch  s  (7)  hat  die  Vorgänge,  welche  beim  Bleichen  "^^JJ^J"  *" 
der  wollenen  Stoffe  mit  schwefliger  Säure  stattfinden,  un- 
tersucht. Er  bespricht,  nach  einer  Erinnerung  an  die 
Bestandtheile  der  Wolle,  das  Entschweifsen  derselben  und 
das  eigentliche  Bleichen.  Letzteres  beruht  nach  seinen 
Untersuchungen   nicht   auf  Oxydation ,   oder  auf  Bildung 


(1)  Pharm.  J.  Trans  [2]  I,  885,  422;  im  Ansz.  Rep.  29.  Br. 
Absoc,  Not.  and  AbstractSi  86  ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  433 ;  Dingl.  pol.  J. 
CLVlIIy  66;  Anzeige  der  Untersuchung  Chem.  News  I,  20;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm/  1860,  240;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  157;  Chem.  Centr.  1860, 
852 ;  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  59.  —  (2)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arta, 
September  1860,  154  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  441.  —  (3)  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  467 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  64.  —  (4)  Vgl.  Jah- 
resber.  t  1858.  668 ;  f.  1859,  746.  —  (5)  Aus  Stamm's  illostr.  Wochen- 
schrift, Mai  1860,  Nr.  16  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  885.  —  (6)  Dingl. 
pol.  J.  CLVIII,  392 ;  Chem.  Centr.  1861,  25.  —  (7)  Aus  d.  Verhandl. 
d.  Vereins  zur  BefOrd.  d.  Qewerbefleifses  in  Preufsen  1860,  28  in  DingL 
pol.  J.  CLVU,  184. 
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"  wtuL*"  ®*°®'  permanenten  weifsfn  Verbindung ,  welche  gleichsam 
die  Wolle  bedeckt;  sondern  auf  der  Lösung  der  färbenden 
Theile  durch  Bildung   einer  in  Wasser  und  Alkalien  lös- 
lichen Verbindung.     Hatte  das  Entschweilsen  den  Ziweck, 
die  fett-;  wachs-  und  seifenartigen  Körper  zu  lösen  rmd  zu 
gleicher  Zeit  einen  Theil  der  Farbstofie  zu  entfernen^    nxid 
endlich    die   Wolle    aufzuweichen   und  zur  Aufnahme     der 
schwefligen    Säure    vorzubereiten ,    so   ist    es    Sache      des 
SchwefelnS;  den  nach  dieser  Behandlung  noch  vorhandenen 
Farbstoff  löslich  zu  machen;  was  eben  durch  Bildung  einer 
in   Wasser  löslichen   Verbindung    geschieht     Es    ist     bei 
dieser   Bildung   nicht  nöthig ,    dafs   die   Flüssigkeit    stets 
farblos  ist;  es  scheint  sich  sogar  ein  Theil  des  Farbstoffes 
in   der   schon   gebildeten    Verbindung   zu  lösen  und   eine 
gelbe  Flüssigkeit  zu  bilden.     Die   nachfolgende  abweeh- 
selnde  Behandlung  mit  kohlens.  Natron;  Seife  und  schwefliger 
Säura  entfernt  nun  den  Farbstoff  gänzlich ;  die  Behandlang 
mit  kohlens.  Natron  hat  noch  aufserdem  den  Zweck;    der 
Wolle   die   durch   die   schweflige  Säure  genommene   Gre- 
scbmeidigkeit  wieder   zu  geben;   da  Spuren  von  zurückr 
gebliebenem  Farbstoff  sich  beim  Behandeln  mit  Soda  wieder 
färben  würden»   so   ist   es  auch  begreiflich;   warum  nach 
dem   letzten  Schwefeln   gewöhnlich  nur  mit  Wasser  nach- 
gewaschen wird. 

BniMbiieii  Ueber  das  Entschälen  der  Seide,  namentlich  den  nach- 

theiligen  Einflufs  eines  gröfseren  Gehaltes  der  Seide  an 
unorganischen  Basen ;  hat  A.  S obrere  (1)  Mittheilung 
gemacht. 


pirber«!.  Ucber  die  Anwendung   von  Kleber  und  Casein  beim 

▼on^'i^te'n- Drucken  oder  Färben  von  Zeugen  haben  W.  Cmm  (2) 


I 


(1)  B^p.  ohim.  «ppliqa€e  II,  97.  —  (2)  Ueber  die  Anwendung  ron 
Caseün  und  Kleber  sum  Fftrben  and  Drucken  der  Baumwollenseuge  mit 
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und  Scheurer-Bott  (1)  MittheQnngcn  gemacht ; 
Leu  cht  (2)  über  die  Gewinnung  von  Albumin,  fELr  die 
Färberei^  aus  Blutserum  und  aus  Fischlaich,  Guignet  (3) 
Über  die  Wirkungen  des  Albumins  in  der  Färberei 

Ein   Verfahren    zur   Garancinfabrikation    liefsen   sich  '";*•""* 

Knpp. 

F.  Verdeil  und  E.  Michel  (4)^  eine  Behandlung  des 
Krapps  zur  Darstellung  Ton  Garancin  und  von  Krapp- 
extract  J.  Higgin  (5)  fiir  England  patentiren.  Um  mit 
Beizen  bedruckte  Zeuge  vor  dem  Ausförben  mit  Krapp 
vollständig  Ton  Stärkmehl;  wenn  solches  als  Verdicknngs- 
mittel  angewendet  war,  zu  reinigen,  benutzt  J.  Löwen- 
thal (6)  die  lösende  Wirkung  der  im  Malz  enthaltenen 
Diastase. 

Ueber  die  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  den  Blumen  p«»*««»''  *•' 

*-'  Bchw  Arsen 

der   schwarzen   Malye   und   seine  Anwendb^keit  in    der    >«•»'•"• 
Färberei  hat  E.  Kopp  (7)  Mittheilung  gemacht. 

Ueber   den  in  der  Rinde   des  Kreuzdorns  (ÄAnwint«^*!^*»'^  •« 
caiharticus  L.)  enthaltenen  grünen  Farbstoff  und  die  Dar- 
stellung von  s.  g.  chinesischem  Grün  hat  Bommier  (8) 
Mittheilung  gemacht. 


Anilinfarben,  OrseiUe,  Pikrins&nre  u«  a.  :  ans  d.  Repert  of  Patent-Inren- 
tions,  Febr.  a.  Mftrz  1860,  152  u.  196  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  808  u. 
445;  Cbem.  Centr.  1860,  303  u.  373;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXY,  350.  — 
(1)  Ueber  die  Daratellung  Yon  Producten  ans  dem  Kleber,  welche  das 
Biweift  2um  Fiziren  der  Farben  beim  Färben  und  Drucken  der  Zeuge 
ersetzen  können  :  aus  d.  Repert  of  Patent-InTentions,  Jnli  1860,  61  in 
Dingl  pol.  J.  CLVII,  222.  —  (2)  Ans  d.  Bull,  de  la  soc.  indostr.  de 
Malhonse  in  R^p.  cbim.  appliqn^e  II,  265  n.  266.  —  (3)  Bull.  soc.  chim., 
B^ance  du  10  F^yrier  1860.  —  (4)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts, 
NoYember  1859,  286  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  206.  —  (5)  Aus  d.  Repert. 
of  PatenMnyentions ,  Januar  1860,  48  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  447; 
Chem.  Centr.  1860,  331.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  481;  Dingl.  pol.  J. 
CLVI,  398.  —  (7)  Aus  d.  Bull,  de  la  soc.  d'encouragement,  Juni  1860, 
882  in  Dingl  pol  J.  CLVIII,  59 ;  durch  d.  Polytechn.  Centralbl  1860, 
1540  in»  Cbem.  Centr.  1860,  958.  —  (6)  Compt  rend.  L,  118;  Instit 
1860,  72;  R^p.  cbim.  appliqu^  II,  53;  Dingl  pol  J.  CLV,  204;  Chem. 
Centr.  1860,  158.  Die  Darstellung  des  s.  g.  chinesischen  Grüns  aus 
der  Binde  Yon  Rhamnus  catharticus  nach  Rommier^s  Angaben  ist  in 


eathaiüen*. 
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Ueber  den  Farbstoff  der  Gelbbeeren;   von  Rbamniis 
tinctoria,  vgl.  S.  497. 
FMbÄoff«  Bezüglich    der   aus   Anilin   (1)    und   ähnlichen   Basen 

darstellbaren  Farbstoffe  (2)   hat  auch  das  Jahr  1860    eine 
gröfsere    Anzahl   von    Angaben    und  Untersuchungen     g^e- 
bracht.     Wir  stellen  diese,   zugleich   mit  einigen  sich    un- 
mittelbar anschliefscnden  welche  1861  veröffentlicht  wurden^ 
in   dem  Folgenden  zusammen.    Der  Gegenstand  ist  durch 
die   Zahl    der   Publicationen ,    durch    die  Mannigfaltigkeit 
der  Bildungs-    und  Darstellungsweisen   solcher  Farbstoffe, 
durch  die  Verschiedenartigkeit  der  letzteren  selbst,    durch 
die  zahlreichen,  mitunter  Ungleichartiges  unter  demselben 
Namen    zusammenfassenden    und    vielleicht    Gleichartiges 
mit  verschiedenen  Namen  belegenden  Benennungen,  durch 
die   Widersprüche    verschiedener  Forscher   bezüglich    der 
Eigenschaften   und  der  Zusammensetzung   derartiger  far- 
biger   Producte    zu    einem    sehr  verwickelten   geworden, 
und  so  grofs  auch  die  Wichtigkeit  ist,   welche  dieser  Ge- 
genstand für  die  Technik  (mindestens  für  die  gegenwärtige 
Zeit)  gewonnen  hat,  so  wenig  sicher  erscheinen  jetzt  noch 
die  Resultate  unter  dem  wissenschaftlichen  Gesichtspunkt, 
und  unbefriedigend  in  letzterer  Hinsicht  ist  der  Eindruck, 
welchen    die   Zusammenstellung    so   zahlreicher,    sich    so 
widersprechender  Angaben  bietet  (3). 

Zu  dem,  was  im  vorhergehenden  Jahresber.  S.  755 
über  frühere  Wahrnehmungen  der  Bildung  von  Farbstoffen 
aus  Anilin  bemerkt  wurde,   ist  nachzutragen,  dafs  A.  W. 


England  fKr  W.  A.  Gilbee  patentirt  (aus  d.  Repert.  of  Patent-InTen- 
tlons  1860,  228  in  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  148).  —  (1)  Wir  bemerken 
hier,  dafs  C.  G.  Williams  (Chem.  News  IT,  231;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
190)  in  robem  Anilin,  nacb  B^champ^s  Verfahren  (Jahresber.  f.  1854, 
6(H))  ans  Nitrobenzol  mittelst  Eisenfeile  nnd  Essigsftiire  u.  s.  w.  darge- 
stallt, etwas  Aceton  fand.  — •  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  766  f.  ~ 
(8)  Znsammenstellangen  auf  diesen  Gegenstand  bezüglicher  Unter- 
suchungen und  Verfahrungsweisen  gaben  Barreswil  in  R^p.  chioi. 
appliqu^  n,  270;    E.  Kopp  daselbst  II,  299,  839;  III,  4,  121. 
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Hof  mann  (1)  1858  die  Bildung  einer  prachtvoll  earmoisin- 
rothen  Substanz  aus  Anilin  durch  längeres  Erhitzen  des^ 
Beiben  mit  ChlorkohlenstofF  C2CI4  kennen  lehrte.  Die  erste 
Darstellung  eines  Farbstofies  aus  Anilin  Air  technische  Zwecke 
war  die  von  Perkin  (2),  welche  auf  der  Behandlung  des 
Anilins  mit  saurem  chroms.  Kali  und  einer  Säure  beruht; 

(1)  Jahresber.  f.  1858,  351.  Hieranf  hat  namentlich  Köchlin 
(Compt  rend.  LI,  699;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  451 ;  Dingl.  pol.  J.  CLIX, 
223)  aofmerksam  gemacht;  ebenso  £.  Kopp  (R€p.  chloL  appliqu^e  II, 
d02).  Bei  Versuchen,  welche  C.  Köchlio,  Schneider,  Schützen- 
berger  und  C.  Dollfus-Galline  anstellten  und  üher  welche  der 
Letztere  herichtet  hat  (aus  d.  Bull,  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouse, 
Decemher  1860,  XXX,  556  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  890;  im  Ausz., 
durch  d.  Polyteohn.  Centralhl.  1861,  398,  in  Chem.  Centr.  1861,  249),  er- 
wies sich  das  heider  von  Hofmann  angegebenen  Operation  entstehende 
Anilinroth  in  der  Färberei  als  ganz  gleichwirkend  mit  dem  Fuchsin, 
und  ist  die  Fabrikation  des  letzteren  mittelst  Zweifach-Chlorkohlenstoffs 
technisch  ausführbar,  obgleich  hierbei  die  Temperatur  viel  höher  (gegen 
200*^)  gesteigert  werden  mufs,  als  bei  anderen  fSr  die  Fabrikation  von 
Anilinroth  bekannt  gewordenen  Verfahren.  Wie  mittelst  Zweifach- 
ChlorkohlenstofT  (am  ZweckmäCiigsten  1  Th.  desselben  auf  4  Th.  Anilin, 
beide  Körper  wasserfrei)  Fuchsin  im  Qrofsen  darzustellen  sei,  beschrie-, 
ben  Monnet  und  Dur 7  (Rt^p.  chim.  appliqu^e  III,  1);  Dingl.  pol.  J. 
CXiIX,  392).  Andererseits  wird  die  Identitttt  des  mittelst  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoffs   dargestellten   Anilinroths   mit  dem  Fuchsin  bestritten  (rgl. 

B.  734).  E.  Kopp  erinnert  auch  (R^p.  chim.  appliqu^e  III,  5)  bezüg- 
lich der  Bildung  von  rothem  Farbstoff  aus  Anilin  an  Natanson's  Ver- 
such (Jahresber.  f.  1856,  528),  wo  Anilin  mit  (}hlorätbylen  erhitzt 
wurde  (darüber,  dafs  hierbei  in  der  That  Fuchsin  entsteht,  vgl.  8.  738), 
und  (R^p.  chim.  appliqu^  IT,  340)  bezüglich  der  Bildung  Yon  blauem 
Farbstoff  aus  Anilin  an  Fritz  sehe 's  (J.  pr.  Chem.  XXVIII,  202)  Be- 
obachtung der  Ausscheidung  indigblauer  Flocken,  wenn  die  wAsserige 
Lösung  eines  Anilinsalzos  mit  gleichriel  W^eingeist  und  dann  mit  Bals- 
stture  und  chloxs.  Kali  versetzt  wird.  Ein  Verfahren,  auf  Geweben  durch 
Imprägniren  derselben  mit  chlors.  Kali,  Eintauchen  in  die  Lösung  elftes 
sauren  Anilinsalzes  und  Einwirkenlassen  der  Luft  einen  grünen  Farb- 
stoff (nEmeraldin")  hervorzubringen  und  diesen  durch  Einwirkung  von 
schwacher  Natron-  oder  Seifelösung  oder  auch  von  saurem  chroms« 
Kali  in  einen  blauen  („Azurin'')  umzuwandeln,  Uelzen  sich  F.  G.  Calvert, 

C.  Lowe  und  8.  Clift  für  England  patentiren  (aus  d.  Report  ofPateni- 
Inventions,  Mttrz  1861,  199  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  449).  —  (2)  Jab- 
resber.  f.  1869,  756;  vgl  R^p.  chim.  appliqm^e  II,  270. 
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der  90  entstehende  Farbstoff  würde  anfser  ab  ^Anilin- 
pnrpnr'y  „Anilinyiolett^  oder  j,Anil^n'  aach  als  „Indisin' 
beaeiclinet.  Dann  kam  die  Darstellung  des  „Fachsins'  (1)^ 
beruhend  auf  der  Behandlung  von  Anilin  mit  Zinnchlorid 
oder  anderen  Chlormetallen;  welches  Verfahren^  yon  Ver- 
gnin  anfgefonden,  in  Frankreich  fiir  Benard  und  Franc 
patentirt  wurde  (2) ;  eine  Erweiterung  des  Patents  erstreckte 
sich  i^ter  auf  die  Behandlung  des  Anilins  mit  anderen 
MetallyerbindungeU;  u.  a.  schwefeis.  Zinnoxjdul  und  -Zinn- 
oxjA,  den  schwefeis.  und  Salpeters.  Salzen  yon  Quecksilber- 
oxjdul  und  Quecksilberoxjd  u.  a.;  noch  spätere  Erweiterungen 
auf  die  Anwendung  noch  anderer  Körper,  u.  a.  des  Chlor- 
kohlenstoffs  CiCl^j  des  Jodoforms.  Inzwischen  wurde  für 
Gerber-Keller  in  Frankreich  ein  Verfahren  patentirt, 
nach  welchem  ein  als  j^Azalein^  bezeichneter  rother  Farb- 
stoff durch  Behandlung  des  Anilins  mit  Sauerstoffsalzeuj  na- 
mentlich mit  Salpeters.  Quecksilberozjd  dargestellt  wird  (3). 


(1)  lieber  die  Bohönheit,  aber  audh  Unbestftndigkeit  der  mittelst 
Fnohsin  auf  Zeugen  hervorgebraobten  Farbe  TgL  GheTrenl  (Compt 
read.  LI,  78 ;  DingL  pol.  J.  CLyn,  294).  ^  (2)  Jahreaber.  f.  1869,  757.  YgL 
B^p.  cbim.  appliqu^  II,  800.  Die  Patentbesobreibiing  DingL  poL  J.  CLIX, 
228.  ~  (3)  B^p.  cbim.  appUqu^e  II,  52,  303.  Zu  10  Tb.  Aniliii,  die  im 
Waaserbad  erwftrmt  sind,  werden  nach  und  nach  7  Tb.  fein  gepulver- 
ten trockenen  Salpeters.  Qaecknlberoxjds  gesetst,  imd  das  Gänse  8  bis 
9 Standen  lang  bei  100®  erhalten*  die  dann  scb5n  violettrotb  gewordene 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten  taigartig;  der  gr&fiite  Theil  des  Queck- 
silbers findet  sich  redacirt  am  Boden  des  Gefttlses.  Zar  Verwendung 
des  so  ersengten  Farbstoffs  in  der  Färberei  oder  beim  Zengdrueken 
braucht  man  die  Masse  nur  mit  siedendem  Wasser,  oder  mit  wisserigem 
Weingeist,  oder  mit  EssigsHure  oder  einem  anderen  Lösungsmittel  su 
bebandeln.  Bcblumberger's  Verfahren  zur  Darstellong  eines  rothen 
Farbstofls  aus  Anilin  mittelst  Salpeters.  Qnecksilberozyduls  TgL  Jah- 
resber.  f.  1869,  757  f.  (auch,  aus  d.  BulL  de  la  soc.  indastr.  de  Mul- 
house,  MIrs  1860,  XXX,  170,  in  B^p.  chinL  appliqu^e  II,  804;  DingL 
poL  J.  CLVa,  292;  Chem.  Centr.  1860,  799);  ein  ganz  ilhnliobes  Ver- 
fahren, mit  Anwendung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjdul-  oder  Oxjd- 
salz,  auch  schwefelt,  oder  salpetrigs.  Quecksilberoxydul,  ist  in  England 
für  Th.  Perkin  patentirt  worden  (aus  d.  London  Joum.  of  Arts, 
Juli  1860,  29  in  DingL  pol.  J.  CLVII,  188;  B^p.  chim.  appUquöe  II,  808). 


' 
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Darüber  nun.  ob  das  s.  e.  Fuchsin  and  das  s.  e.  Azalein  ^"*T^f^ 

/  O  o  «na  Aailia. 

identische  Farbstoffe  sind  und  sich  in  gleicher  Weise 
bilden;  dann  ob  nnd  in  welchem  Zusammenhang  die  Bil- 
dung von  rothem  Farbstoff  aus  Anilin  mit  der  von  yiolettem 
steht  und  was  der  letztere  ist,  sind  yorzugsweise  Unter- 
suchungen ausgeführt  und  Urtheile  ausgesprochen  worden, 
und  das  Gebiet  der  Untersuchung  erweiterte  sich  noch 
dadurch,  dafs  auch  durch  Behandlung  des  Anilins  mit 
Salpeters&ure  (1),  mit  Arsensäure  u.  a.  (2)  solche  Farb- 
stoffe, namentlich  rothe»  erhalten  wmrden. 


(1)  In  Frankreich  ist,   BUgleich  mit  einem  Verfahren  Anilinviolett 
dnroh  Einwirknng  ron  ChlorkalklÖsung  anf  ein  Anilinsalx  danciutellen 
(ygl.  Jahresber.  f.  1859,  755  f.),  für  Depouilly  und  Lauth  das  Ver- 
fahren  patentirt  worden,    durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Anilin  auf  etwa 
200^  rothe  Farbstoffe  darzustellen  (R^p.  chim.  appliqude  11,  307;  Dingl« 
pol.  J.  CUX,  451).    In  England  ist  dieses  Verfahren  auf  den  Namen  von 
Hughes  patentirt  worden  (aus  d.  Bepert.  of  Patent-Inrentions,  October 
ISSO^dlOinEHngl.  pol.  J.CLyiII,147;  Chem.New8liI,78;Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  155),  em  Ähnliches  för  E.  C.  Nicholson  (Chem.  5rew8  III, 
78).  —  (2)  In  Frankreich  ist  fClr  Girard  und  Delaire  folgendes  Ver- 
fahren patentirt  worden  (Ri^p.   ohim.   appliqu^e  II,  305;   Dingl.  pol.  J. 
CLIX,  452;  im  Ausz.,  aus  d.  Teinturier  universel  durch  d.  Bull,  de  la 
soc.  d'enconragement,  December  1860,  729,  in  Dingl.  pol.  J^CIäX,  229; 
dorch  d.   Polytechn.   Centralbl.  1861,  498  in  Chem.  Centr.  1861,  272). 
12  Tb.  trockener  Arsensllure   und  12  Th.  Wasser  werden  in  einen  De- 
stillationaapparat  gebracht,  nach  geschehener  Vereinigung  10  Th.  Anilin 
zugesetzt;  die  Masse  wird  bei  dem  Umrühren  taigig,  dann  bei  langsamem 
Erhitzen  flüssig  (es  «destillirt  Wasser  mit-  nur  wenig  Anilin  über) ;   bei 
120®  (diese   Temperatur  hftlt  man  während  einiger  Zeit  oonstant)  bis 
160®  (stärker  darf  nicht  erhitzt  werden)  bildet  sich  der  rothe  Farbstoff. 
Das  Über  100®  flüssige  Product   erstarrt   bei   dem  Erkalten   zu   einer 
harten  Masse;  es  ist  in  Wasser  leicht  zu  rein  rother  Flüssigkeit  löslich, 
welche  direot  zum  Färben  angewendet  werden  kann  (die  damit  gefärb- 
ten Zeuge  sollen  kein  Arsen  zurückhalten).    Arsenfrei  erhalte  man  den 
Farbstoff  durch   Behandeln  der   gepulverten    Masse   mit   conoentrirter 
Salzsäure,   Verdünnen   mit  Wasser,   Ausfällen   des  (dann  mit  kaltem 
Wasser  auszuwaschenden)  Farbstoffs  mittelst  Natronlauge;  oAer  durch 
Behandeln  der  wässerigen  Lösimg    der  Masse  mit  der  zur  Ausfällung 
der  darin  enthaltenen  Säuren  des  Arsens  und  des  Farbstoffs  nöthigen 
Menge  Aetzkalk,  und  Ausziehen  des   Farbstoffs   aus   dem  Niederschlag 
mittelst  Kohlensäure,  Essigsäure  oder  Weinsäure.    In  England  ist  ein 

Jahretberieht  f.  Cbom.  v.  •.  w.  f.  1860.  46 
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»«'A^iifo.  E.  Gaignet   (1)   untersuchte  das  dnrch  Einwirkung 

von  wasserfreiem  ZinncLlorid  auf  Anilin  dargestellte  Fuchdu. 
Er  beschreibt  dasselbe  als  eine  klebrige,  mit  der  Zeit  fast 
ganz  fest  werdende  Masse,  die  sich  mit  lebhaft  rother  Farbe 
in  Alkohol;  etwas  anch  in  Aether  und  Schwefelkohlenetoff 
löst,  sich  auch  in  siedendem  Wasser  mit  rother  Farbe  löst, 
welche  Lösung  beim  Erkalten  braunrothe  Bl&ttchen,  die 
.  jedoch  keine  deutliche  Krystallform  zeigen,  absetst.  Das 
Fuchsin  sei  wahrscheinlich  das  salzs.  Salz  einer  eigeiitbüin> 
liehen  Base,  oder  ein  Gemenge  eines  solchen  Salses  mit 
der  freien  Base.  Es  giebt  mit  Salpetersaure  eine  gelbe 
(nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  rothe)  Lösung,  wdche 
auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  Chlorsilber  aasscheidet, 
in  gelinder  Wärme  abgedampft  stemförmig-gruppirte  braune 


Yerfahren   zur  Darstellung   von   rothem  Farbstoff  ans  Anilin   mittebt 
Arsensäure  für  Medlock   patentirt  worden  (aus  d.  Repert    of  Patent- 
Inyenüons,    October    1860,    298   in    DingL   poL   J.    CLVIII»    146).   — 
Wir    erwähnen    hier   auch  noch  J.  Dale^s  und  H.  Caro*s    f&r    Eng- 
land patentirten  Verfahrens  zur  DarsteUung  Ton  Aniliariolett  durch  Be- 
handlung eines  Anilinsalzes  mit  Kupferchlorid  und  von  Anilinroth  durch 
Behandlung  von   Anilin  mit  Salpeters.  Bleiozyd  und  wasserfreier  Pho»- 
phors&ure   (aus    d    Kepert.  of  Pateut-Inventions ,   Februar  1861,  185  in 
Dingl  pol.  J.  CLIX,  453;   Chem.  News  III,  79;   Zeitschr.  Chem.  Phar. 
1861,  156).  —  Den  nach  Stenhouse's  Beobachtung  (Ann.  Ch.  Pfaann. 
LXXIV,  282)  aus  Anilin  durch  die  Einwirknng  Ton  Fnrfurol  entatehen- 
den  rothen  Farbstoff  hat  Persoz  (Räp.  cbim.  appliqu^  II,  220)  antei^ 
sucht.     Setzt  man  unter   stetem  Umschütteln   eine   wässerige  Forfnrol- 
lösung   zu  einer  Losung  von  Anilin  in  Essigsäure    Ton  gpewöhnlicher 
Concentration ,    so  tritt  Röthung   der  Mischung  ein;   die  mit  genügend 
viel  Furfurollösung  versetzte  Flüssigkeit  enti&rht  sich  hei  nachhezigem 
Stehen,  unter  Ausscheidung  eines  dunklen  zähen  Körpers,   welcher  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,   Holzgeist  und  concentrirter  Esaig- 
säure  löslich  ist;   er  wird  durch  Anunoniak  unter  Entfllrbong  geloe^ 
und  Zusatz  von  Essigsäure  steUt  dann  die  Färbung  wieder  her.    Der 
rothe  Köqior  yereinigt  sich  nicht  mit  Beizmitteln ;  er  ertheilt  Seide  und 
Wolle  schöne  rothe,    doch  selbst  bei  Abschlufs  des  lichtes  raaoh  Ter> 
bleichende  Färbung.  —  (1)  Bull.  soc.   chim.,   s^ance  du  23.  IMcemhie 
1859;  J.  pharm.  [3]  XXXYII,  268;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1860»  194; 
Dlngl.  poL  J.  CLVI,  149;  VierteUahrssckr.  pr.  Phaim.  IX,  561. 


PärbereL  723 

prismatische  Krjstalle  absetzt,  die  von  Wasser  wie  von  J^'^TÄ 
Alkohol  theilweise  unter  rother  Färbung  zersetzt  werden; 
es  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Chlorwasseiv 
Stoffentwickelung  eine  gelbe,  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
Masse  glimmerähnlicher  Blättchen  gestehende  Lösung;  es 
giebt  mit  Salzsäure  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  braune 
prismatische  Krystalle  anschiefsen.  Bei  genauer  Neutrali- 
sation der  Lösungen  aller  dieser  Salze  mit  Ammoniak 
scheiden  sich  carminrothe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Flocken  ab,  die  durch  einen  Ueberschufs 
von  Ammoniak  oder  Kali  entfärbt  und  bei  Behandlung  mit 
Wasser  oder  Säuren  wieder  geröthet  werden  (gleiches  Ver- 
halten zu  Kali  und  dann  zu  Wasser  oder  Säuren  zeigen  die 
mit  Eiweils  und  Fuchsin  gefUrbten  Banmwollenstoffe).  Die 
Base  des  Fuchsins  scheine  dem  Azophenylamin,  nach  6  ott- 
lieb (1)  Ci8H7(N04)Ns,  tkahe  zu  stehen  und  sei  vielleicht 
die  dieser  Nitroverbindung  entsprechende  Chlorverbindung. 
B^champ  (2)  untersuchte  das  aus  Anilin  durch  Be- 
handlung mit  gewissen  Chlormetallen  wie  mit  gewissen 
Sauerstoffsalzen  dargestellte  Anilinroth  oder  Fuchsin.  Nach 
seinen  Versuchen  geht  die  Beaction,  bei  welcher  sich  das 
Fuchsin  bildet,  in  allen  Fällen  ohne  Gewichtsverlust  vor 
sich.  Es  findet  dabei  stets  Beduction  des  angewendeten 
Haloidsalzes  (des  Eisenchlorids  z.  B.  zu  Eisenchlorür)  oder 
der  Base  des  angewendeten  Sauerstoffsalzes  (des  Queck- 
silberoxyduls  z.  B.  bei  Anwendung  des  Salpeters.  Salzes 
zu  metallischem  Quecksilber)  statt,  und  nur  solche  Salze, 
die  einer  derartigen  Beduction  fähig  sind,  vermögen  das 
Anilin  zu  Fuchsin  umzuwandeln.  Die  Säure  des  ange- 
wendeten Metallsalzes  nimmt  nach  B^champ  nicht  direct 
an  der  Bildung  des  Fuchsins  Antheil;  bereitet  man  letzteres 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  655.  — •  (2)  Compt  rend.  L,  870 1  Instit 
1860,  163;  J.  pharm.  [3]  XXXVIII,  278;  DingL  pol.  J.  CLVI,  309; 
J.  pr.  Chem.  LXXXI,  442;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1860,  460;  Ghem. 
Gentr,  1860,  621 ;  »usfHhrlloh  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIX,  896. 
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.^!^ii7!  ^^^^^   ^^^  Behandlung  yon  Anilin  mit  Salpeters.  Qaeck- 
silberoxydul;   so  findet  sich  die  ganze  Menge  der  SSnre 
des  letzteren   Salzes  in  dem  rohen  Product  der  Beacti<m 
wieder.     Damit  hänge  anch  zusammen,   dafs  freie  Süureo 
im  Allgemeinen  das  Anilin  nicht  zu  Fuchsin  umwandeln 
(vgl.  das  Folgende).  —  Zur  Darstellung  des  Fuchsins   im 
reineren   Zustand  aus  dem  Product  der  Behandlang   des 
Anilins  mit  Salpeters.  Quecksilberox  jdul  zertbeilt  B  ^  c  h  a  m  p 
dieses  Product   in  Wasser,    giefst  die   entstehende    rothe 
Flüssigkeit  ab  (sie  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  salpet^rs. 
Anilin  mit  fireiem  Anilin  und  Fuchsin  gemischt),  schüttelt 
die    taigige    ungelöst    gebliebene   Masse   mit  wSsBerigem 
kohlens.  Natron  (noch  beigemischtes  salpeters.  Anilin*  wird 
hierbei  zersetzt),  entwässert  die  resultirende  halbflüssige 
Masse  durch  längeres  Erhitzen  auf  150^;  entzieht  ihr  noch 
beigemischtes  Anilin  durch  Behandlung  mit  viel  Benzol, 
wascht   dann   die  nun  pulverisirbar  gewordene  Masse  mit 
Aether  so  lange  sich  dieser  färbt,  behandelt  die  jetzt  grün 
und  pulverig  gewordene  Substanz  nach  dem  Trocknen  mit 
yerdünnter  Salzsäure  wo  sich  das  Fuchsin  löst  (ungelöst 
bleibt  ein  violetter,  mit  dieser  Farbe  in  Alkohol  löslicher 
Farbstoff),  fällt  die  filtrirte  rothe  Lösung  mit  verdünntem 
Ammoniak,  trocknet  den  entstehenden  rothen  Niederschlag 
und  löst  ihn  in  möglichst  wenig  Alkohol,  um  das  Fuchsin 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  zu  fällen.   Zur 
Darstellung  reineren  Fuchsins  aus   dem  Product  der  Be- 
handlung des  Anilins  mit  Zinncblorid  zerreibt  man  dieses 
Product  mit  Benzol,  zertheilt  das  dabei  erhaltene  violett- 
rothe  Pulver  in   Wasser  und   behandelt  es  mit  schwach 
überschüssigem  zweifach-kohlens.  Kali,  zieht  den  von  der 
farblosen  Flüssigkeit  abfiltrirten  rothen  Niederschlag  mit 
siedendem  starkem  Alkohol  aus,  dampft  den  alkoholischen 
Auszug   ein,   behandelt   den  Abdampfrückstand   mit  ver- 
dünnter  Salzsäure   (hierbei    bleibt   die   erwähnte   violette 
Substanz  ungelöst),  fallt  die  Lösung  mit  verdünntem  Am- 
moniak, wascht  den  rothen  Niedenchlag  nach  dem  Trocknen 
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mit  Aether  (dieser  löst  eine  gelbe,  eine  neue  organiBche 
Base  enthaltende  Substanz),  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und 
fällt  mit  Aether.  —  Das  Fuchsin  ist  eine  Base,  wenig  lös- 
lich in  Wasser  zu  schön  rother  Flüssigkeit,  leichtlöslich 
mit  derselben  Färbung  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton; 
ea  bildet  unkrystallisirbare  Salze,  die  im  neutralen  Zustande 
rotfa,  bei  Ueberschufs  von  Säure  gelb  sind;  seine  Lösung 
wird  durch  schweflige  Säure  etwas  entfärbt,  wird  aber  bei 
dem  Concentriren  in  gelinder  Wärme  wieder  roth.  Das 
aalzs.  Salz  ist  röthlichgelb,  seine  concentrirte  Lösung  in- 
tensiy  roth;  aus  dieser  Lösung  fallen  oxals.  Ammoniak, 
phosphors.  Natron  und  arsens.  Kali  das  oxals.,  das  phosphors. 
und  .das  arsens.  Salz  als  rothe  Niederschläge,  die  in  reinem 
Wasser  löslich  sind.  Die  schwach  saure  Lösung  des  salzs. 
Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  einen  bei  längerem  Stehen 
in  der  Wärme  sich  absetzenden  dunkelvioletten  Nieder- 
schlag, welcher  unlöslich  ist  in  kaltem  Wasser,  löslich  mit 
yioletter  Färbung  in  Alkohol  und  in  Holzgeist,  wenig  lös- 
lich in  Aether,  und  sich  nicht  krystallinisch  erhalten  läfst. 
Die  für  die  2kisammensetzung  des  Fuchsins  (mittelst  Sal- 
peters. Quecksilberoxjduls  oder  mittelst  Zinnchlorid  ge- 
bildet) gefundenen  Zahlen  72,3-72,7  pC.  C,  5,3-6,3  H, 
13,6-14,1  N)  entsprachen  der  Formel  C12H5NO  oder  CisHcNO, 
der  Chlorgehalt  des  salzs.  Salzes  der  Formel  CaiHioNsOs, 
CIH  oder  CmHwNjOj,  CIH,  der  Platingehalt  des  Platin- 
doppelsalzes einer  der  letzteren  Formeln  -|-  PtClg.  B  ^  c  h  a  m  p 
nahm  zunächst  noch  Anstand,  die  Bildung  des  Fuchsins 
durch  eine  Gleichung  zu  erklären,  weil  seine  Entstehung 
wesentlich  auf  der  yorgängigen  einer  weifsen  Substanz  be- 
ruht und  weil  sie  stets  von  der  Bildung  einer  gelben  ba- 
sischen und  einer  Tioletten  Substanz  begleitet  oder  gefolgt 
ist,  über  welche  Substanzen  nähere  Kenntnifs  noch  mangelt 
E.  Willm   (1)  unterscheidet   das  Fuchsin  als   einen 


(1)  BolL  800»  ohim.,  s^ance  Au  27  Jmllet  1860;  aus  d.  Bull  de  la 
sV  induBtr.  de  Mulhouse  1860,  XXX,  860  in  DingL  poL  J.  CLIX,  224; 
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rartotoffe   sauerstofi&eieii  von  dem  Azaleln  als  einem  8auer8toffbaltig'e& 

Ktu  Anilin.  *—* 

Farbstoff.     Das  Fuchsin  sei  wohl  das  salzs.  Salz  dner   be- 


sonderen Base^  sofern  der  ganze  Chlorgehalt  durch  Balpet< 
Silber  ausfällbar  sei.    Willm  fand  darin  69,2-69,8  pC.  C, 
5,9-6,7  H,  9-10  N,  9,5  Gl;  doch  seien  die  Resultate  nicht 
constant,  das  Fuchsin   auch   schwer  frei  von  salzs.   Anilin 
zu  erhalten.    Das  Azalein  enthalte  wahrscheinlich  Salpeter- 
säure, sei  wohl  das  Salpeters.  Salz  der  Base,  deren  Chlor- 
verbindung das  Fuchsin  sei.  —  Das  Anilinviolett,  „Anilem* 
oder  „Indisin**,  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (1)  oder 
zweifach-chroms.   Kali  auf  ein   AniUnsalz   dargestellt    nnd 
von   gleichzeitig   sich   bildender  brauner   Substanz    durch 
Ausziehen  der  letzteren  mit  leichter  Steinkohlennaphta,  von 
einem   noch   beigemengten  Harz   durch  wiederholtes  Ana- 
kochen mit  Wasser  oder  ganz  schwachem  Weingeist,    in 
welchem  sich  nur  der  Farbstoff  löst,  und  Ausscheidenlassen 
des  letzteren  durch  Erkalten  (Zusatz  von  kohlens.  Natron 
vervollständigt   die  Ausscheidung)  gereinigt,   bildete   eine 
grünliche,   dem  Murexid   ähnliche,   in  Wasser  schwerlös- 
liche  aber  es   intensiv   färbende,   in   Alkohol,   Essigsänre 
und    Gljcerin    sich    leicht   lösende    Substanz,    in   welcher 
74,3-74,9  pC.  C,  5,8-5,9  H  u.  13,9  N  gefunden  wurden, 
welche     Zusammensetzung     Willm    durch    CseHnNsOf 
=  SCisHtN  +  60  —  4H0  ausdrückt.    Durch  reducirende 


durch  das  Polytechn.  Centralbl.  1861,  63  in  Ghem.  Centr.  1861,  69; 
Chem.  News  II,  195  ;  im  Aqsz.  R^p.  chim.  appliqu^e  II,  343.  —  (1)  YgL 
Jabresber.  f.  1859,  755  f.  Auch  nach  H.  KÖcblin  (B^p.  ohim. 
appliqu^e  II,  196;  Uingl.  pol.  J.  CLIX,  890)  erhj&lt  man  Blau,  wenn 
man  Chlorkalk  einer  Auflösung  von  Anilin  in  einer  concentrirten  and 
überschüssigen  Säure  zusetzt  und  nachher  mit  einem  Alkali  neutralisirt- 
Chroms.  Kali,  einer  Lösung  von  Anilin  in  Salzsäure  zugesetzt,  giebt 
je  nach  dem  Verhältnifs  der  Säure  Roth  oder  Violett  oder  Blau ;  letstero 
Farbe  tritt  namentlich  nach  dem  Zusatz  von  Kalkwaaser  in  dem  alka- 
lisch reagirenden  Filtrat  hervor.  Das  Blau  acheint  sich  zu  redudren, 
wenn  es  bei  abgeschlossener  Luft  aufbewahrt  wird ;  es  bekommt  dann 
einen  grünlichen  Ton,  welcher  an  der  Luft  wieder  reitchwindet  Durch 
'ne  Säure  wird  es  geröthet 
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Agentien  wird  dieser  Farbstoff  nicht  angegriffen^  durch 
Oxydationsmittel  aber  entfärbt  (wirkten  letztere  nicht  allzn 
stark  ein,  so  tritt  die  Färbung  bei  Zusatz  von  schwefligs. 
Natron  wieder  auf);  die  essigs.  Lösung  wird  bei  Behand- 
lung mit  Bleihyperoxyd  schön  roth.  Durch  Einwirkung 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Anilin- 
violett blau;  Zusatz  Ton  viel  Wasser  stellt  die  ursprüng- 
liche Lösung  wieder  her.  —  Wird  salzs.  Anilin  mit  wenig 
chlors.  Kali  behandelt,  so  bildet  sich  ein  grüner^  in  der 
sich  bräunenden  Flüssigkeit  suspendirter  Niederschlag  (mit 
dem  braunen  Filtrat  getränktes  Gewebe  färbt  sich  beim 
Trocknen  an  der  Luft  bei  40  bis  50^  schön  dunkelgrün); 
bei  weiterer  Einwirkung  des  chlors.  Kali's  entsteht  Anilin- 
violett  und  zuletzt  Chloranil.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Anilin  färbt  sich  dieses  blau,  und  die  mit  der 
Luft  in  Berührung  befindlichen  Schichten  der  Flüssigkeit 
nehmen  dunkelgrüne  Färbung  an. 

Scheurer-Kestner  (1)  hat  das  durch  Behandlung 
von  salzs.  Anilin  mit  Chlorkalklösung  dargestellte  und  von 
der  gleichzeitig  sich  bildenden  braunen  Substanz  durch 
Ausziehen  der  letzteren  mittelst  alkalischer  Flüssigkeit,  von 
dem  harzigen  Körper  durch  Behandeln  mit  schwachem 
Weingeist,  Wasser  oder  Essigsäure  (in  welchen  Flüssig- 
keiten sich  der  harzige  Körper  nicht  löst)  gereinigte  Anilin- 
violett untersucht.  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Holzgeist,  Aceton,  Essigsäure,  Weinsäure,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure;  Anilin  und  Glycerin,  und  wird  aus 
allen  diesen  Lösungen  durch  Wasser  und  vollständiger 
durch  Alkalien  und  die  meisten  Salze  (auch  durch  die 
schwerer  Metalle,  ohne  sich  jedoch  mit  deren  Basis  zu 
verbinden)  niedergeschlagen.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Chlorwasser   entfärbt  und   erhält   dann  durch 


(1)  Ans  d.  Ball,  de  la  boc.  Industr.  de  Mulhonse ,  Jnli  1860,  dttrch 
d.  Polytechn.  CentralU.  1861,  895  in  Chem.  Centr.  1861,  247;  J.  pr. 
Chem.  LXXXm,  226. 
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puMoire  Bchweflige  Säure  die  Farbe  wieder;  sie  wird  durch  schweflig« 
Säure  oder   deren  Salze   nicht  entfärbt,   wohl  i^er  durok 
mit  Zink  behandelte   wässerige  schweflige  Säure  (1);   und 
Chlor  stellt  dann  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  her.     I>ie 
alkoholische  Lösung  hinterläfst  das  Anilin!violett  in  griLKt- 
liehen ;  metallisch  glänzenden  Blättchen;   ans  der 
in   concentrirter   Essigsäure    scheiden    sich    bei   längere] 
Stehen  derselben  grüne  glänzende  Prismen  aus.  Die  Blättchen 
ergaben  bei  100«  getrocknet  73,3  pC.  C,  6,0  H,  11,3  N, 
bei  1100  74,1   C,  5,7  H,  11,5  N;  die  Kiystalle  bei  100«^ 
getrocknet  73,6  C,  6,1  H,  bei  110«  74,6  C,  6,1  H,  11,9  N- 
S  c  h  eu  r  e  r-  Ee  s  t  n  er  giebt  dem  Anilinyiolett(bei  110^  S^tr.) 
die  Formel  CsoHuNgOs,  und  darauf  hin,  dafs  die  Bildung 
entsprechend  der  Gleichung  5  C12H7N  +  80  =  2  CsoHuNfOx 
-{-  NHa  -f"  4 HO  erfolgen  und  das  Anilinviolett  zum  Anilin 
in  derselben  Beziehung  stehen  könne  wie  das  Naphtameui(2) 
zum  Naphtalidin,   die  Bezeichnung  ,,Phenamein^.    Er  hat 
auch  Versuche  darüber  angestellt,  wie  viel  Chlorkalk  zur 
Umwandlung  des   salzs.  Anilins  zu  Anilinviolett  erforder- 
lich ist,  und  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  1  Aeq. 
Anilin  nahezu  IVs  Aeq.  Sauerstoff  braucht. 

In  der  S.  723  besprochenen  Abhandlung  hebt  B  ^  c  h  a  m  p 
hervor,  dafs  Salpetersäure  bis  gegen  210^  auf  das  Anilin 
nicht  verändernd  einwirkt,  beim  Erhitzen  von  salpeters. 
Anilin  mit  überschüssigem  Anilin  ersteres  sich  in  letzterem 
auflöst  und  dann  während  des  Abdestillirens  des  Anilins 
unverändert  bleibt;  femer,  dafs  die  Arsensäure  bei  dem 
Kochen  mit  Anilin  Fuchsin  sich  bilden  läfst  B^champ 
theilt  in  einem  späteren  Aufsatze  (3)  noch  Folgendes  mit. 
Bei  dem  Erhitzen  von  salpeters.  Quecksilberoxydul  mit 
Anilin  auf  180  bis  190^  vereinigt  sich  die  ganze  Menge 
der  Säure   des   ersteren  Salzes  mit  Anilin,   während  die 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  812  f.  —  (2)  Vgl.  Jalurwber.  t  1860, 
507.  —  (3)  Compt.  rend.  LI,  356;  J.  pr.  Chem.  LXXlI,  444. 
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Basis  durch  Oxydation  eines  üiMeren  Tkeiles  des  Anilins 
Fuchsin  «.  a.  sich  bilden  läfst     Erhitzt  man  dne  Lösong 
von  Salpeters«  Anilin  in  freiem  Anilin ,  so  zersetzt  sich  er- 
ateres   erst  nach  dem  Abdestilliren    des  letzteren  gegen 
200^9  und  unter  den  Zersetzungsproducten  finden  sich  auch 
Fuchsin  und  die  violette  Substanz.    Salpetrige  Säure  und 
Chromsäure  wirken    an  Basen  gebunden  auf  das  Anilin 
nicht  ein,   auch  nicht  die  Arsensäure  in  arsens.  Salzen» 
wenn  auch  im  freien  Zustand  (1),   wobei  sie  zu  arseniger 
Säure  reducirt  werde.    Arsens.  Anilin  (es  krystallisire  aus 
Alkohol  in   glänzend  weifsen  Blättchen  AsOs,  2CMH7N, 
3 HO)   löst  sich  in  heifsem  Anilin  und  läfst  sich  mit  letz- 
terem ohne  Fuchsin   zu  bilden  kochen;   das  krystallisirte 
Salz  schmilzt  bei  140^,  verliert  bei  180^  nahezu  die  Hälfte 
des  darin  enthaltenen  Anilins,  und  der  Eückstand  erleidet 
erst  bei  190  bis  200^  Zersetzung  unter  Bildung  arseniger 
Säure  und  einer  gewissen  Menge  Fuchsin.    Bei  starkem 
Erhitzen  von  Quecksilberoxjd  mit  Anilin  findet  Fuchsin- 
bildung statt;   doch  wirken  die  Basen  im  freien  Zustand 
weniger  regelmäfsig  als  in  Salzen.     Durch  Digeriren  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxjd  mit  wässerigem  schwefeis* 
oder  Salpeters.  Anilin  werden  krjstallisirbare,  farblose;  in 
Wasser  unlösliche  Verbindungen  erhalten,  welche  bd  dem 
Kochen    mit   Anilin    unter   Eeduction    des    Quecksilbers 
Fuchsin  sich  bilden  lassen.    WieB^champ  jetzt  angiebti 
spielt  das  Fuchsin  auch  die  Bolle  einer  schwachen  Säure; 
seine  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  farblos.    Als  Formel 
des  Fuchsins  nimmt  er  jetzt  CnHeNO  und  giebt  für  die 
Bildung  desselben  durch  Zinnchlorid  die  Gleichung :  3  CuHtN 
f  HO  +  2SnCU  =  2(C1H,  ClSn,  C^HtN)  +  CuHeNO. 
Er  stellt  noch  eine  Anzahl  von  FäUfin  zusammen,  in  welchen 
sich  Fuchsin  bildet 

Persoz,  V.  deLujnes  und  Salv^tat  (2)  bestreiten 


(1)  Vgl.  8.  731.  —  (2)Comptreiid.LI,688;  J.  pr.  Gbem.LXXXI, 
449 ;  DingL  pol.  J.  CLIX,  221 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860»  76S. 


730  Teclmiiclke  Chemie.  ! 


\ 


FurlMtoffie 
aiu  AniHii 


die  Bicktigkeit  der  Ton  B^champ  besttglich  der  BOdung 
des  Fuchsins  aufgestellten  Ansichten^  namentlich  weil  diese 
Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin 
auch  ohne  Mitwirkung  von  Wasser  statt  hat,  ferner  weil 
dabei  nach  ihren  Versuchen  kein  Zinnchlorttr  entsteht  und 
auch  Schwefels.  Zinnoxjdul  mit  überschüssigem  Anilin 
erhitet  Fuchsin  sich  bilden  läfst.  Auch  bei  der  Bildung 
von  Fuchsin  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  concentrirter 
Arsensfiurelösung  findet  nach  ihren  Versuchen  eine  Re- 
duction  der  letzteren  Säure  keineswegs  statt.  Das  Fuchsin 
sei  kein  Oxjdationsproduct  des  Anilins ;  seine  Bildung 
wesentlich  anderer  Art  als  die  des  Anilinvioletts  oder  In- 
disins.  Das  Fuchsin  sei  übrigens  eine  wahre  Säure  und 
werde  richtiger  als  „Fuchsinsäare^  bezeichnet.  —  Nach 
einem  vonPersoZ;  de  Lujnes  und  Salv^tat  erstatteten 
Gutachten,  welches  uns  nur  auszugsweise  vorliegt  (1),  be- 
trachten diese  das  Fuchsin  und  das  Azalein  als  identisch, 
und  möchte  die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  aus  Anilin 
auf  einer  Molecularumlagerung  des  letzteren  beruhen;  das 
Anilinviolett  sei  ein  in  Beziehung  auf  Reductions-  und 
Oxydationserscheinungen  dem  Indigo  vergleichbarer  Körper. 
Nach  Th.  Schneider  (2)  ist  das  aus  Anilin  durch 
Behandlung  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  bei  100^  dar- 
gestellte rohe  Azalein  ein  Gemenge  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  aus  einem  rothen  und  einem  violetten  Färb- 
Stoff;  einer  schwarzen  theerigen  Substanz^  Salpeters.  Anilin 
und  Spuren  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd.  Das  mit  Wasser 
ausgewaschene;  dann  getrocknete  Product  wurde  durch  wie- 
derholtes Anreiben  mit  Schwefelkohlenstoff/  in  wachem 
sich  die  theerige  Substanz  löst,  von  dieser  befreit ,  dann 
fein  gepulvert  mit  der  10  fachen  Menge  36grädigen  Wein- 
geistes behandelt;  die  weingeistige  Lösung  mit  dem  gleichen 


(1)  lUp.  chim.  «ppliqu^e  11,  270,  844;  III,  6.  —  (2)  Compt  rend. 
LI,  1087;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  227;  atuiftthrlicher  R4ip.  ohim.  apptiquie 
11,  294  u.  402 ;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  67. 
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Volum  Wasser  Tersetzt^  wo  dch  violetter  (Ton  dem  b.  g* 
IndiBin  verschiedener)  Farbstoff  nebst  wenig  rothem  aus- 
schied;  und  der  in  d^n  Filtrat  enthaltene^  als  rein  betrach- 
tete rothe  Farbstoff  dorch  Concentriren  der  FltLssigkeit 
bei  100^  nnd  flrkaltenlassen  ausgeschieden.  Das  s.  g.  reine 
Azalein  wurde  in  dieser  Art  als  ein  die  Abdampfschale 
bekleidender  grttner  krystallinischer  Ueberzug  erhalten, 
welcher  sich  in  Wasser  nnd  in  Alkohol  leicht  zu  carmoi- 
sinrotben  Flüssigkeiten  löste  und  bei  105^  getrocknet  67,6- 
67,8  pC.  C,  6,2-6,3  H,  16,8- 17,4  N  ergab,  wonach  S  ch  n  ei- 
der die  Formel  CgsHsoNiO«  aufstellt. 

Nahezu  dieselbe  Zusammensetzung  fand  E.  Kopp  (1) 
fbr  den  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  überschüs- 
siges Anilin  (vgl.  S.  721)  sich  bildenden  rothen  Farbstoff  (2). 
Der  rohe  Farbstoff  wurde  dargestellt  durch  Erwärmen 
von  etwas  verdünnter  Salpetersäure  mit  dem  3-  bis  4  fachen 
Gewicht  Anilin,  wobei  die  Operation  unterbrochen  wurde 
sobald  sich  gelbe  Dämpfe  zeigten.  Der  rohe  Farbstoff 
wurde  zur  Neutralisation  noch  zurückgehaltener  Salpeter- 
säure mit  etwas  kohlens.  Natrpn  versetzt,  mit  dem  40- 
fachen  Gewichte  Quarzsand  gemengt  mit  der  siedenden 
Lösung  eines  Alkalisalzes  (Chlomatrium  oder  Chlorammo- 
nium) behandelt,  der  beim  Erkalten  der  siedend  heifs  filtrirten 
Flüssigkeitsich  (manchmal mikrokrystallinisch)  abscheidende 
Farbstoff  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  in  heifsem 
schwachem  Weingeist  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  einge- 
dampft So  wurde  eine  (auch  als  Pulver)  glänzend  grüne 
Substanz  erhalten ,  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser 
(die  Lösung  färbt  leicht  nnd  reich  Wolle  und  Seide  car- 
minroth,  und  giebt  an  einen  Ueberschufs  der  letzteren 
allen  in  ihr  enthaltenen  Farbstoff  Ab),  Alkohol,  Holzgeist» 


(1)  R^p.  ohim.  «ppliqu^e  III,  129.  —  (2)  E.  Kopp  hält  m  fftr 
wAhrsoheinlich ,  dafs  in  dem  E^rodnot  dieser  Einwirkung  anfser  dem 
oben  beeobriebenen  rothen  Farbstoff  noch  ein  aweiter,  an  Kohlenstoff 
reicherer,  enthalten  sei,  dessen  Isolimng  aber  nioht  gelang. 
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i^[r^^  Terdunnten  Sänren  nnd  Alkalien  löst ,  und  bei  120  bis 
150»  getrocknet  66,6-67,5  pC.  C,  6,2-6,5  H,  17,1-17^  N 
ergab.  Dieser  Farbstoff  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zn 
wenig  beständigen  Verbindungen  (je  nach  dem  Trocknen 
bei  100  bis  160^  20,2  bis  10,5  pC.  CIH  enthaltend),  und 
auch  für  den  aus  der  salzs.  Lösung  des  Farbatofib  dnrch 
Platinchlorid  gefiülten  Niederschlag  ei^b  sich  keine  con- 
staute  Zusammensetzung.    Kopp  giebt  dem  rothen  Farb- 

Stoff  die  Formel  CBeHwNiOi  =       ^'hJ  *[Ns  (1)  und  be- 

H,(N04)\ 
trachtet  ihn  als  einfach  nitrirtes  Trianilin   (2);    fiir  di^e 
Formel  führt   er   noch  'an,   dafs  bei  dem  Eintropfen  yon 
Anilin  in  bei — 18^  erhaltene  stärkste  rauchende  Salpetersäure 
jeder  Tropfen   sich   in   der   Säure   unter   carmoisinrother 
Färbung  derselben  löst  (die  Mischung  verdickt  sieb,  wenn 
mehr   als  Vs  ^^^  Gewicht  der  Säure  an  Anilin  zogesetzt 
ist;  fügt  man  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sUmälig 
einen  Ueberschufs  von  Anilin  zu  und  erhitzt  zuletat  auf 
140  bis  150^,  so  erhält  man  ein  an  Farbstoff  reiches  rohes 
Anilinroth).    Kopp  vermuthet,  es  möchten  dieser  Substans 
C36H8o(N04)N8   entsprechende   Verbindungen    CaeHaoClNs 
u.  s.  w.,  gleichfalls  Farbstoffe,  existiren. 

BoUej    (3)   hat,    nach   Versuchen   welche   er  und 
Schulz  ausgeführt  haben,  die  Frage  nach  Gleichartigkeit 


(1)  Za  derselben  Formel  sei,  wie  Kopp  mittbeilt,  Jaoquemin  bo 
der  Utttersnchimg  des  bei  Einwirkimg  von  Salpeters&are  auf  AniUn 
sieb  bildenden  rotben  Farbstoffes  gekommen.  —  (2)  Darüber,  daA  diese 
Formel  dem  dnrch  Einwirkung  von  Salpetersfture  oder  Nitraten  auf 
Anilin  erzeugten  Anilinroth  eukomme,  ygl.  auch  E.  Kopp  in  Compt 
rend.  LH,  868;  Zeitsobr.  Cbem.  Pharm.  1861,194;  J.  pr.  Cbem.  LXXZf/i 
461,  Btfobamp^s  Bemerkungen  in  Compt  rend.  LII,  660;  Instit.  1861| 
137  und  E.  Kopp 's  Gegenbemerkungen  Compt  rend.  LH,  861.  Di^ 
ausAhrUchere  Abhandlung  des  Letsteren  (Ann.  oh.  phys.  [8]  LXII,  M) 
ist  im  folgenden  Jahresber.  su  besprechen.  —  (8)  DingL  poL  J.  OlA 
57 ;   Cbem.  Centr.  1861,  869. 
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oder  VerBchiedenartigkeit  der  als  Fuchsin  (1)  und  Axalein  ^!*^^. 
bezeichneten  rothen  Farbstoffe  untersucht    Er  j&ndet  beide 
Farbstoffe   verschieden  nach  Darstelluogs-  und  Bildungs* 
'^eise   (im  einen  Fall  Einwirkung  Ton  wasserfreiem  Zinn- 
Chlorid  bei  etwa  180^,  im  anderen  Einwirkung  von  Salpeters. 
Quecksilber  bei  etwa  100®;  im  ersteren  Falle  scheint  ihm 
doch,  Persoz'  u.  a.  Angaben  entgegen,  Zinnchlorttr  zu 
entstehen,  im  letzteren  wird  unzweifelhaft  Quecksilber  re« 
ducirt),  nach   den  technischen  Eigenschaften  (Färbekraft 
und  Nuance   der  Färbung),  nach  der  Zusammensetzung 
(in  Azalein  wurden  72,7  pC.  C^  5,5  H,  14^  N  gefunden; 
Fuchsin  ergab  wechselnde  Zusammensetzung,  namentlich 
sehr  verschiedenen  Chlorgehalt,  welcher  aber  durch  Be- 
handlung des  Farbstoffs  mit  verdünnter  Schwefekäure  be* 
seitigt  werden  könne).  Das  Fuchsin  scheine  ein  nur  theit 
weise  ausgebildetes,   gleichsam  unreines  Azalein  zu  sein; 
dann  wird  es  auch  als  ein  gechlorter  Eprper  bezeichnet  (2), 
in  welchem  jedoch  das  Chlor  durch  Sauerstoff  deplacirt 
werden  könne.     Das  Azalein  aber  sei  ein  Ozjdationspro- 
duct  des  Anilins,  und  das  mittelst  Salpetersäure  dargestellte 
Anilinroth   (dies  wird  hier  als  ^Anileln^  bezeichnet «   wie 
man  sonst  das  AniUnviolett  nennt)  sei  ein  Nitroderivat  des 
Anilins.   —  AniUnviolett,  nach   Perkin  (3)  dargestellt, 
ergab  73,1  pC.  C,  5,5  H,  14,2  N,   und  sei  wohl  zu  dem 
eben  besprochenen  Azalein,    für   welches  nahezu  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden  wurde,  im  Verhältnifs  isomerer 
Modificationen  stehend. 

Der  Behauptung,  dafs  der  nach  Hofmann's  Ver- 
fahren bei  Einwirkung  von  Zweifach-Chlorkohlenstoff  auf 
Anilin  in  der  Hitze  sich  bildende  rothe  Farbstoff  mit  dem 


(1)  Die  dturoh  ErhitEen  Ton  Clilor&thylen  mit  Anfliii  exhaltone  rotbe 
Haue  (Tgl.  B.  719)  erwies  lich  bei  Bolley'B  Yenniobai  ihrem  gemen 
Yerbalten  naeb  alsPucbsin.  —  (2)  Auob  E.  Kopp  (B^p.  obim. appliqa^ 
m,  9)  betracbtet  die  als  Faobain  tu  bezeichnendeiL  xotben  Farbetoflb 
•k  wetentHob  oblorbaltig.  —  (S)  Jahresber.  f.  1869,  756. 
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^.iM^  Dach    Bensrd    und    Franc'a   Ver&hren   dar^g^stellten 
Facbsin  identisch  sei  (vgl.  S.  719),  tretoi  Persoz^   V.  de 
Lajnes  und  Salv^tat  (1)  entgegen;   der  erstere  Farb- 
stoff sei  f  im  Gegensatz  zu  der  Löslichkrit  des   Fadisiiis 
in   Alkalien,   in   den  letzteren  unlöslich.    Doch    seien  die 
Prodacte    bei    dem    Erhitzen   von    Ohlorkohleii8to£r    und 
Anilin  je  nach  der  Temperatnr,  der  Dauer  des    V^ersac&s, 
dem  Mengenyerh&ltnirs  sehr  Terschiedener  Art  und  können 
sie   auch   etwas   Fuchsin   enthalten.     Auch   bei    lüngerem 
und  stärkerem  Erhitzen  von  wasserfreiem  Zinnchlorid   mit 
Anilin  entstehe  etwas  Anderes  als  Fuchsin;   9  Tli.  Zinn- 
chlorid und  16  Th.  Anilin,  30  Stunden  lang  in  gescUosse' 
ner  Röhre  auf  etwa  180^  erhitzt,  geben  weder  Roth  noch 
Violett,   sondern  ein  sehr  lebhaftes  und  sehr  reines  Slsa, 
welches  man  nur  mit  Wasser  zu  behandeln  brauche ,    um 
damit   thierische   Fasern   in    den    schönsten  Nuancen   zu 
ftrben.     Dieser   Farbstoff  wird   als   „Pariser-Blau*    (mit 
welchem  Namen  auch  Berlinerblau  bezeichnet  wurde)    be- 
nannt; er  wird  durch  Säuren  nicht  angegriffen,  durch  ver- 
dünnte Alkalien  gedunkelt,  durch  concentrirte  Alkalien  in 
Violett  umgewandelt. 

Aus  Allem,  was  an  widersprechenden,  selten  nnr  tiA 
bestätigenden  Angaben  über  die  aus  dem  Anilin  darzu- 
stellenden Farbstoffe  bis  jetzt  vorliegt ,  scheint  hervorzu- 
gehen, wie  es  namentlich  E.  Kopp  (2)  erörtert  und 
dargelegt  hat,  dafs  es  verschiedene  Arten  Anilinroth, 
Anilinviolett  und  wohl  auch  Anilinblau  giebt.  Dieser  An- 
sicht stimmen  auch  Boliej,  wie  schon  oben  angegeben, 
für  das  Anilinroth,  B^champ  (3)  für  das  Anilinviolett  bei 


(1)  Compt  rend.  LH,  448;  Instit  1861,  96;  DingL  pol.  J.  CU, 
71 ;  Chem.  News  III,  259.  Vgl.  die  Bemerkungen  von  B.  Kopp  und 
BarreBwil  in  Btfp.  ohim.  appliqn^e  III,  181.  —  (2)  B^p.  chim.  «ppli- 
qa^e  II,  889;  m,  4,  121.  —  (8)  Compt  rend.  LII,  589;  R^p.  chim. 
•ppUqa4e  III,  129;  DingL  poL  J.  CLX,  140.  B^ohamp  hebt  hervor, 
daft   reinei  Aniüii  dnieh  Chlorkalk  nur  Tiolett,   niemala  blau  geAilit 
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Eine  Classification  der  yerschiedenen  reiben  und  violetten 
Farbstoffei  wie  sie  von  diesen  Obemikem  versucht  worden 
ist,  aufzustelleo»  dttrite  indessen  vielleicbt  so  lange  ver* 
früht  zvL  nennen  sein,  als  nicht  Eigenschaften  und  Zilbam- 
mensetzung  der  yerschiedenen  Arten  Anilinroth  oder  Ani- 
linviolett in  bestimmterer  Weise  festgestellt  sind;  eine 
hauptsächlich  auf  die  Bildungsweisen  (das  Einwirkungs* 
mittel,  mit  welchem  das  Anilin  behandelt  wurde,  und  die 
Umstände  der  Einwirkung)  basirte  Classification  und  Un- 
terscheidung kann  nieht  ausreichen,  so  lange  die  Angaben 
bezüglich  der  Identität  oder  Verschiedenheit  der  unter 
verschiedenen  oder  denselben  Umständen  erzeugten  Färb* 
Stoffe  so  widersprechend  sind,  wie  dies  jetzt  noch  dey 
Fall  ist 

C.  G.  Williams  (1)  hat  bezüglich  der  Darstellung  PaiMo«» 
von  Farbstoffen  aus  Chinolin  und  anderen  bei  der  Destil- 
lation gewisser  Pflanzenalkaloide  sich  bildenden  flüchtigen 
Basen  (2)  Folgendes  Genauere  angegeben.  Das  Cinchonin 
giebt  bei  Destillation  mit  überschüssigem  Aetznatron  65  pC« 
rohes  Chinolin,  welches  noch  Lepidin,  Cryptidin  und  andere 
homologe  Basen,  aufserdem  Pjrrol  und  Basen  aus  der  Pjrri- 
dinreihe  enthält.  Das  bei  der  Bectification  dieses  Destillats 
oberhalb  200^  Uebergebende  läfst  sich  zur  Gewinnung  von 
Farbstoff  benutzen.  1  Th.  dieser  Portion  des  Bectificata 
wird  10  Minuten  lang  mit  1,5  Th.  Jodamjl  gekocht,  wo 
sich  die  erst  strohgelbe  Mischung  röthlichbraun  &rbt;  das 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrende  Pro- 
duct  wird   10  Minuten  lang  mit  etwa  6  Th.  Wasser  go 


wird,  Anilin  (and  ebenso  Toluidin)  mit  Phenol  in  sehr  Terdünnter  wSs- 
Beriger  Lösnng  aber  bei  Yorsichtigeni  Znsats  von  Chlorkalk  eine  schöne 
blaue  Färbang  giebt,  welche  Flüssigkeit  noch  nach  Znsatx  von  kohlens. 
Ammoniak,  wo  sich  der  Kalk  ausscheidet,  blaa  bleibt  aber  auf  Ztisati 
Ton  Salzs&nre  roth  wird  —  (1)  Chem.  News  11 ,  219 ;  DingL  pol.  J. 
CLIX,  230;  B^p.  chim.  appliqn^e  II,  346;  im  Ansz.  J.  pharm.  [8] 
XXXIX,  307;  J.  pr.  Chem.  LXXXUI,  189.  —  (2)  Tgl.  Jahiesber.  t 
1859,  768  f.  und  diesen  Jahresber.  S.  361. 
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•I*äh^kochty  die  filtrirte  Flüflsigkeit  kochend  mit  allmifclig  und 
suletzt   im   Uebenchurs   EUgefbgtem   Ammoniak    venetst 
(das  verdunstende  Wasser  ist  durch  yerdünnte  Ammoniak- 
flfissigkeit  eu  ersetzen),  nach  1  stündigem  Kochen  abkühlen 
gelassen,  der  ausgeschiedene  Farbstoff  von  der  FlCLsagkett 
getrennt;  derselbe  ist  violett»  in  Alkohol  leicht  löBlich.  — 
Ein  blauer  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  der  ßltrirtea 
wässerigen  Lösung  des  durch  Kochen  des  Chinolina  mit 
Jodamjl  dargestellten  Productes,  bei  fortwährendem  Sieden 
derselben,   V4  von   der  Menge  (etwa  20  pC.  Kalihydrat 
enthaltender)  Aetzkalilösung  allm&lig  eusetzti  welche  dem 
Jodgehalt  im  angewendeten  Jodamyl  äquivalent  ist;    nach 
viertelstündigem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  fiist 
rein  blauen  harzigen  Farbstoff  abfiltrirt  (1).    Wird  xa  Aem 
Filtrat,  bei  gelindem  Kochen   desselben,  noch  das   letzte 
Viertel  Kalilösung  gesetzt,   so  scheidet  sich  eine  schwane 
Masse  aus;  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Alkohol  löst 
sich  ein  röthlich-violetter  Farbstoff  und  ungelöst  bleibt  ein 
in  Benzol   (manchmal  mit  smaragdgrüner  Färbung)  lös- 
licher dunkler  Körper. 

ortowpub.  Brandes  und  Leber  (2)  hatten  durch  Versetzen 
cMbin.  einer  Lösung  von  schwefeis.  Chinin  mit  Chlorwasaer  und 
dann  mit  Ammoniak  einen  grünen,  als  „Thalleiochin'  (von 
9alkiiiß  grünen)  bezeichneten  Körper  erhalten.  H.  Köch- 
lin  (3)  hat  eine  Vorschrift  gegeben,  diesen  grünen  Körper, 
welchen  er  Dalleochin  nennt,  mit  Anwendung  von  Chlorkalk 
und  Salzsäure  an  der  Stelle  des  Chlorwassers  darzustellen) 
und  die  Reactionen  dieses  Präparats  und  seine  Anwendba^ 
keit  in  der  Färberei  besprochen. 


(1)  Dieser  blane  Farbstoff  kommt  bereits  im  Handel  unter  der  B»- 
telebniing  nOyanin**  yor  (DingL  pol.  J.  CLIX,  899).  —  (2)  Aroh.  Phtfin« 
[%]  XVI,  269;  Ann.  Ch.  Pbarm.  XXXII,  270;  BeiseUas*  Jehresber. 
XIX,  480.  —  (S)  BoU.  de  la  bog.  indostr.  de  Mnlhonse  XXX,  468; 
B^p.  obim.  appUqute  11,  808;  Dingl.  poL  J.  GLIX,  86;  Chem.  Ceotr. 
1861,  224. 
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Die  Darstelliuig  eines  gelben  FarbBtoffs  aus  Naphtalin  ^^^«"^ 
(Nitronaphtalin  soll  mit  Aetekali  und  Kalk  erhitzt,  die  »-^p^»*^- 
Masse  mit  Wasser  ansgewaschen,  dann  mit  Schwefelsäure 
behandelt  werden)  haben  D  u  s  a  r  t  und  G  d  1  i  s  angegeben  (1). 
Aus  dem  Naphtalin  nach  Umwandlung  desselben  in  Naphtjl- 
amin  darzustellende  Farbstoffe  sind  im  folgenden  Jahres- 
berichte zu  besprechen. 

In  einer  Lösung  eines  Eisenoxjdsalzes  wird  nach  Zu- jj^*'j^*j^jjj 
satz  von  ozals.  Ammoniak  durch  Blutlaugensalz  keine 
Fällung  von  Berlinerblau  bewirkt,  aber  wenn  dann  eine 
Säure  zugesetzt  wird,  bildet  sich  Berlinerblai^  (2).  Ein 
hierauf  sich  gründendes  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken 
Yon  Zeugen  mit  Berlinerblau  hat  Armanden  (3)  be- 
schrieben. 


H.  Bitter  (4)  hat  eine  ausfuhrliche  Untersuchung  luneni. 
über  das  Ultramarin  veröffentlicht,  von  welcher  wir  hier,  üuramarin. 
ohne  auf  alle  von  ihm  angestellten  Versuche  im  Einzelnen 
und  auf  seine  Discussion  der  bisher  über  das  Ultramarin 
ausgeführten  Arbeiten  und  ausgesprochenen  Ansichten  ein- 
gehen zu  dürfen,  nur  die  allgemeineren  Ergebnisse  an- 
fuhren  können.  *-  Nach  Bitter  ist  die  bei  dem  Glühen  (5) 
von  Schwefehiatrium  (schwefeis.  Natron  und  Kohle)  Und 


(1)  Aus  d.  Verhandl.  d.  niederösterreich.  Gewer berer.  in  Dingl. 
pol.  J.  CLVni,  317;  Tgl.  Bolle 7  daselbst,  aus  d.  Scbweizer.  P0I7- 
techn.  Zeitscbr.  V,  103.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cbem., 
4.  Aufl.,  IV,  350  f.  —  (3)  Bull.  boc.  cbim.,  s^anoe  du  26  Octobre  1860 ; 
Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1861 ,  60.  —  (4)  Aus  Dessen  Dissertation  : 
Ueber  das  Ultramarin,  Göttingen  1860,  in  Cbem.  Centr.  1860,  705,  727; 
im  Auss.  R^p.  cbim.  appliqn^e  III,  15.  —  (6)  Bei  Bitter's  Versuchen, 
wo  Poreellanthon  Ton  Comwall  (derselbe  war  frei  ron  Kalk  und  Mag- 
nesia; er  ergab  47,06  pG.  SiO,,  36,47  AlgOg,  1,10  Fe^Os,  3,16  KO, 
18,06  HG ;  Summe  =s  99,84)  mit  Glaubersalz  und  Kohle  innig  gemengt 
in  einen  hessischen  Tiegel  eingedrfickt  geglüht  wurde,  schien  der  gün- 
stigste Hitzegrad  etwas  anter  der  Silberschmelzhitze  zn  liegen. 

J«hr«tbcrieht  f.  Chemi«  a.  •.  w.  f.  1860.  47 
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uumtnarin.  kiesels.  Thoiierde  unter  Luftabschlufa  (und  namentficli  bei 
Anwendung  eines  Uebenchusaes  von  Kohle)  sich  bildeD^e 
Verbindung  weifs;  und  läfst  sie  sich  in  diesem  ZnstazHie 
durch  Abschlämmen  (etwa  überschüssig  angewendeter  KoUe) 
und  Auswaschen  erhalten;  s.  g.  grüner  Ultramarin  tntr 
steht  nur  durch  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die 
Schmelze.  Das  weifse  Ultramarin  ergab  ^  im  Mittd 
mehrerer  Analysen  (S«  ist  der  bd  der  Zersetzung  dard 
Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene,  Sb  der  im 
Eückstande  bleibende  Schwefel),  B  nach  Bitteres  Des* 
tung   dieser  Zahlen  die  Zusammensetzung  : 

A  :      39,06  SiO,;  81,17  Al^O,;  17,75  Na;  1,83  K;  0,07  Fe;  4,78  8«;  1,42  Sb; 
B*)  :   39,06  SiO,;  81,17  Al^Oa;  14,75  NaO;  1,60^0;  8,09 NaS;  4,88 NaSt;  0,11  FeS: 

•)  Summe  =  99,66. 

es  ist  aus  einem  Natron-Thonerde-Sihcat,  Einfach-  und  w&iig 
Mehrfach-Schwefelnatrium  zusammengesetzt^  dag^egen  völlig 
frei  von  SauerstoffVerbindungen  des  Schwefels-     Wird  dem 
Schwefelnatrium    des   weifsen   Ultramarins    Natrium  ent- 
zogen,  z.  B.  durch  Chlor  oder  schweflige  Säure,  so  ver- 
einigt sich   die   diesem   Natrium  entsprechende    Schwefei- 
menge  mit  dem  Beste  des  Schwefelnatriums  zu  Mehrfach- 
Schwefelmetall.     Das   so  umgewandelte  weifse  Ultramsrui 
geht   durch    Sauerstoffaufnahme,    indem   sich    aus   eiDes 
Theile  des  Schwefelnatriums  eine  Sauerstoffverbindon^f  ^^ 
Schwefels  —   wahrscheinlich  unterschweflige  Säure  —  er- 
zeugt, in  blaues  Ultramarin  über.    Ritter  legt  dar,  d^ 
auch  Breunlin's  Analysen   (1),   welche  der  Letztere  als 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  858  ff.  Die  AnBioht,  dafs  im  bl^^ 
Ultramarin  unterschwefligs.  Natron  als  wesentlioher  BestandtbeU  eo^' 
halten  sei,  war  schon  früher,  namentliob  durch  Wilkena  {Jahxtib^' 
f.  1856,  862),  yertheidigt  worden;  Untersnchungen  Ton  A.  BöckmftBV 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  212),  nach  welchen  der  Letster»  «i<* 
gegen  diese  Ansicht  ausspricht,  sind  im  folgenden  Jahresberiobi  ^ 
besprechen. 
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nicht  für  die  Annahme  einer  Sauerstofifsäure  des  Schwefels  ^* 
sprechend  betrachtete,  sich  unter  der  Voraussetzung;  dafs 
ein  Theil  des  Natriums  in  der  Form  von  unterschwefligs. 
Natron  im  blauen  Ultramarin  enthalten  sei,  deuten  lassen. 
Das  blaue  Ultramarin  betrachtet  Ritter  somit  als  eine 
Verbindung  aus  Natron-Thonerde-Silicat,  Mehrfach-Schwe- 
felnatriuin  und  dem  Natronsalz  einer  Säure  des  Schwefels ; 
unter  der  Voraussetzung ,  dafs  die  letztere  Säure  unter- 
schweflige  Säure  sei,  und  dahin  gestellt  sein  lassend ,  in 
welchen  Schweflungstufen  das  Natrium  darin  enthalten  ist, 
giebt  er  für  das  blaue  Ultramarin  nach  seinen  Analysen 
die  Zusammensetzung  : 

40,40SiOa;  81,88A1,0.;  15,18NaO;  l»65KO;  2,39  Na  n.  5,55  S ;  1,84  NaO,  SsO,*) 

•)  Summe  =  98,89. 

Das  Schwefelkalium  bildet  nach  Ritter  beim  Glü- 
hen mit  kieseis.  Thonerde  nicht  eine  ultramarinartige 
Verbindung ,  sondern  ein  schwefelfreies  Kali-Thonerde^ 
Silicat. 

Bleekrode  (1)  hat  über  eine  neue  von  G.  Rowney  coeruieum. 
n.  Comp,  in  den  Handel  gebrachte  hellblaue  (mit  einem 
Stich  ins  Grünliche)^  bei  künstlichem  Lichte  unverändert 
erscheinende,  in  der  Oel-  und  Aquarellmalerei  anwendbare^ 
gut  deckende  und  durch  Sonne  und  Luft  nicht  veränder- 
liche Farbe ;  welche  als  Coeruieum  bezeichnet  wird,  Mit- 
theilung gemacht;  hiernach  besteht  diese  Farbe  aus  49,66  pC. 
Zinnoxjd,  18,66  Kobaltoxydul  und  31,68  schwefeis.  Kalk 
und  Kieselsäure. 


In  einer  in  den  letzten  Jahren  als  »arsenikfreies  Grün^  Neue  grAne 

Ol-  •  Färb«. 

im   Handel   vorkommenden,    dem  Schweinfurter  Grün   in- 
dessen  etwas  an   Lebhaftigkeit  nachstehenden  Farbe,   die 


(1)  fi^p.  chim.  appliqu^e  III,  13. 
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"TtrS*"*  ^^  letztere  ersetzen  boU,  fand  C.  Struve  (1)  13,65  pC 
chroms.  Bleioxjd;  80,24  basiBch-kohlens.  Knpferoxyd,  0,77 
Eisenoxyd,  2,65  kohlens.  Kalk  ond  2^  Feochtigkeb 
(Summe  =  99,d9). 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  Cl V ,   42  ;   Dingl.  poL  J.  CUX ,  S40  ; 

Centr.  1861,  78. 
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Nioeralogie. 


BezüGclich  Breithaupt's  Ansichten  über  die  dreizehn  Aiig«m«i. 
Kiystallisations- Systeme    des    Mineralreichs    und    das    die 
Krystallisation  der  Mineralien  im  Allgemeinen  Betreffende 
vgl  S.  11. 

E.  So  cht  in  g   (1)   hat  eine  Uebersicht   der  bis  jetzt  bi^kwü«« 

von  Mincm* 

vorliegenden  Beobachtungen  über  die  Einschlüsse  von  "«°^»^J^»»*- 
Mineralien  in  krystallisirten  Mineralien  gegeben^  und  daran 
Betrachtungen  über  die  Entstehung  von  Mineralien  und 
Gebirgsarten  geknüpft^  welche  ihn  zu  dem  Schlüsse  führen, 
dafs,  wenige  Fälle  ausgenommen  bei  denen  eine  Bildung 
auf  feurigem  Wege  nicht  abzustreiten  oder  mindestens  sehr 
wahrscheinlich,  die  Entstehung  der  Einschlüsse  gleich  der 
Erzeugung  der  betreffenden  Mineralkörper  selbst,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  überall  ohne  Hülfe  von  Wärme,  doch 
wesentlich  nur  durch  das  Wasser  statt  haben  konnte.  Auch 
Delesse  (2)  hat  eine  Zusammenstellung  über  Einschlüsse 
in  Mineralien,  namentlich  in  deutlich  krystallisirten,  ge- 
geben; vgl.  unten  bei  Pseudomorphosen.  —  Söchting 
hat  ferner   (3)    einen  Nachtrag  zu   seiner  Uebersicht  der 

(1)  Die  Einschlflsse  von  Mineralien  in  krystallisirten  Mineralien ; 
Freiberg  1860.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XVI,  318.  —  (3)  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Natnrw.  XVI,  460. 
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FiiJiff.  BeobachtuDgen ;   welche  Einschlufs    von  FlüBsig'keiteii  in 
MiMnucn.  Mineralien  betreffen  (1),  gegeben. 
Metalloide.         XJeber  die  wahre  Lafi:er8tätte  der  Diamanten  in  Minas 
Geraes   in   Brasilien   haben   Heufaer  nnd   Claras   (2) 
Mittheilungen  gemacht 

Einige  Beobachtungen  über  Fluorescenz  und  Phosphor- 
escenz  an  Diamanten  hat  J.  H.  Gladstone  (3)  mit- 
getheilt. 

An  schwarzem  Diamant  (Carbon)  beobachtete  Kenn- 
gott (4)  bei  Betrachtung  desselben  unter  der  Lupe  kry- 
stallinisch-feinkörnige  Structur  der  Masse  und  Vorhanden- 
sein kleiner  Hohlräume,  in  welchen  Octaeder  bemerkbar 
waren, 
orephit.  Ueber  ein  Graphitvorkommen  bei  Wirges  in  der  Nihe 

von  Montabaur  in  Nassau  hat  Casselmann  (ö)  Mit- 
theilung gemacht.  In  einem  Thon  kommen  knollenartig 
ausgesonderte  Partieen  vor,  welche  (bei  l(Xfi  getrocknet) 
bis  zu  37  pC.  Kohlenstoff  (der  Rest  ist  wasserhaltiges 
Thoncrdesilicat)  enthalten. 
Metftiie.  Claus  (6)  betrachtet  das.  was  Hermann  (7)  unter 

Osmium-  .  .  . 

iridhiin.  der  Bezeichnung  Irü  als  eine  Verbindung  von  oxydirten 
Platinmetallen  mit  Eisenoxjd  und  Chromoxjd  beschrieb, 
nach  seinen  Untersuchungen  als  ein  sehr  mannichfacbes 
Gemenge^  welches  hauptsächlich  ans  Osroiumiridinm  und 
Chromeisenstein  besteht 

pietin.  Ueber  Gediegen-Platin,  eingewachsen  in  Gestein  (an- 

scheinend gelblichen  Serpentin,  welcher  aufserdem  nocb 
kloine   Chromeisenstein-Octa^der   enthält)   aus   den   Gold- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  765.  —  (2)  Aas  d.  Zeitschr,  d.  deataoheo 
geolog.  Oesellsch.  XI,  448  in  ZeitBchr.  f.  d.  goB.  Natarw.  XV,  372; 
Jahrb.  Min.  1861 ,  232.  —  (3)  Rep.  29.  Br.  Absoc,  Not.  and  Abstracts 
69.  —  (4)  Uebersicht  d.  Resultate  mineral.  Fortoh.  im  Jahre  1859,  81* 
—  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV ,  846.  —  (6)  N.  Petersb.  Acad.  Boll.  H. 
161;  J.pr.Cbem.  LXXX,  285.  •  (7)  J.  pr.  Chem.  XXn,  246;  Beffeü^' 
Jahresber.  XXII,  191.    Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  784» 
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Beifen-Lagem  von  Nischne-Tagilsk,  hat  B.  Cotta  (1)  Mit- 
theiluDg  gemacht 

Für  den  Qoldgebalt  des  BheiDsands  fand  D  a  u  b  r  ^  e  (2),  ^«»i«^- 
dttfa  derselbe  nicht  mit  der  Tiefe  zunimmt.  Derselbe  be- 
sprach auch  das  Vorkommen  von  Gold  bei  Kenieba  am  Se- 
negal; das  Gold  von  letzterer  Localitftt  (geschmolzenes 
ergab  93,33  pC.  An  n.  6,62  Ag;  Waschgold  ergab  86,1  pG. 
Au,  6,2  Ag,  7,5  Eisenglanz,  Magneteisen  u.  Titaneisen, 
Supime  =  99,8)  und  den  es  führenden  Sand  untersuchte 
Moissenei  (3).  Einen  am  Bakerj  Hill,  Ballarat  in 
Australien,  gefundenen  Goldklumpen  von  (engl.)  184  Pfund 
9  Un;;en  beschrieb  J.  Tennant  (4). 

Pseudomorphosen    von    Gediegen-Silber  nach   Spröd-     »uber. 
glaserz,  auf  Bleiglanz  aufsitzend,  von  Przibram  in  Böhmen, 
beschrieb  G.  vom  Rath  (5). 

Bemerkenswerthe  Vorkommnisse  von  Gediegen-Kupfer  kop'«. 
aus  der  Wosnessen'sohen  Kupfergrube  in  der  sibirischen 
Eirgisensteppe  und  aus  den  Turjin'schen  Eupfergruben  bei 
Bogoslowsk  im  nördlichen  Ural  hat  Helmersen  (6)  be- 
schrieben. Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Eupfer 
in  den  Eupferkies-ftihrenden  Lagern,  welche  im  Phjllit 
bei  Graslitz  im  westlichen  Theile  des  Erzgebirges  auf- 
setzen, machte  A.  E.  Reuss  (7)  Mittheilung. 

Seebach  (8)   hat  Untersuchungen  über  den  wahr-     £>mii. 
scheinlichen   Ursprung    des  s.    g.    tellurischen    Gediegen- 
Eisens  von    Grofs-Eamsdorf  in   Thüringen   veröffentlicht 
Er  gelangt  durch   eingehende  Erörterung  Alles  für  diese 


(1)  Ans  d.  berg-  u.  hftttenmftnn.  Zeit  1860,  496  in  Jahrb.  Min. 
1861^  8i7.  —  (2)  loBÜt  1860,  111.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  XVII,  18.  — 
(4)  Rep.  29.  Br.  Assoc,  Not.  and  Abstracts,  85 ;  Pogg.  Ann.  CXII,  644. 
-  (5)  Pogg.  Ann.  CXI,  266.  ~  (6)  N.  Petersb.  Acad.  Bnll.  I,  321 ;  im 
Aius.  Jahrb.  Min.  1860,  578»  574.  —  (7)  Aus  Lotos,  1860,  Juli,  X, 
Ifti  in  Jahrb.  Min.  1861,  181.  —  (8)  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog. 
Gesellsoh.  XII,  189;  im  Aubb.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVII,  98. 


744  Mineralogie. 

Frage  in  Betracht  Eommenden  (1)  sn  dem  Beeultat,  dab 
das  Eamsdorfer  Eisen  ein  Eunatproduct  ist. 
T.iurid«         C.  T.  Jackson  (2)  hatte  für  ein  Mineral  ans  Field'a 

nnd  ^    ' 

Arsenid«.  QqJ^  Mine  bci  Dahlonega  in  Georena  eine  der  des  B<a*- 
nits  entsprechende  Zusammensetzung  angegeben»  aber  gegen 


das  von  ihm  angewendete  analytische  Verfahren 
sofort  Bedenken  laut  geworden  (3).  F.  A.  Qenth  (4) 
hat  nun  auch  in  zwei  Analysen  die  Zusammenaetzung 
dieses  Minerals  wesentlich  anders  gefunden;  bei  der  Analyse 
a  wurden  Tellur  und  Wismuth  durch  die  Behandlung  ihrer 
Schwefelverbindungen  mit  Mehrfach  -  SchwefelammoDium 
getrennt;  bei  h  das  Tellur  aus  der  viel  freie  Schwefel-  und 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  der  beiden  Metalle  mittelst 
schwefliger  Säure  ausgefällt.  Qenth  fand  für  das  fragliche 
Mineral,  dessen  spec.  Gew.  er  =  7,941  bestimmte  : 

Bi  Te  Ca  Fe    Au,  Quarz  n.a.     Selen      Summe 

a    :     50,88*)      48,22         0,06        0,17  0,72  Spur  100,00 

ft    :    60,97  47,25        0,06        0,25  0,80  Spur  9^BS 

*)  aus  der  Differ«DZ  ;  direot  gefunden  wardeo  ^,54. 

wonach  seine  Zusammensetzung  der  des  Tetradymits  aus 
Flu vanna  -  County  in  Virginien  (5)  sehr  nahe  kommt  und 
auch  der  Formel  BiTca  entspricht. 

In  Tellurwismuth  aus  Cumberland  fand  Bammela- 
berg  (6) : 

84,83  BI;    6,73  Te;    6,43  S  (Summe  =  97,49), 

entsprechend  der  Formel  Bi^TeSi. 

(1)  Fleck  fand  (sehr  abweichend  von  Klaproth*«  Analyse  eines 
angeblich  von  Grofs-Kamsdorf  stammenden  Gediegen-Eisens,  für  welches 
Derselbe  6  pC.  Pb  und  1,5  Cu  angab)  in  dem  als  Gediegen-Eisen  von 
Kamsdorf  im  k.  mineralog.  Museum  su  Dresden  aufbewahrten  Metall 
(sp.  G.  6,628)  76,24  pC.  Fe,  9,42  Ni,  1,16  Co,  8,22  Mo,  4,46  Ca,  0,18  81 
(Summe  =  99,68).  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  770.  —  (8)  Vgl.  'daselbst. 
—  (4)  Amer.  Mining  Magazine  and  Journ.  of  Gkology  [2]  I,  868;  im 
Ause.  8111.  Am.  J.  [2]  XXXI,  868.  Auf  Jaokson's  Bemerkungen 
(Mining  Magazine  u.  s.  w.  [2]  I,  466)  hat  Genth  eine  seine  Resultate 
aufrechthaltende  Antwort  (Mining  Magazine  u.  s.  w.  [S]  11,  64)  folgen 
lassen.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  907.  —  (6)  Handb.  d.  Mineralobemie 
(Leipzig  1860),  4. 
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D.  Forbes  (1)  hat  ein  bei  Potrero  Grande^  sttdöstlich  JIJ5S!) 
▼on  Copiapo  in  Chilis  yorkommendeS;  mit  Genth'a  Whit- 
nejt  (2)  identischeB  (3)  Mineral  als  DarwinLt  benannt.  £a 
soll  hier  in  schmalen  Adern  in .  porphyrartigem  Thonge- 
atein  vorkommen.  Es  ist  derb;  ohne  An2eigen  von  Spalt- 
barkeit; ziemlich  spröde ^  von  ebenem  Brach;  der  Härte 
3;5;  dem  spec.  Gew.  8;57  bis  8,69;  metallglänzend;  auf 
frischen  Flächen  dunkel-silbergrao;  läuft  aber  an  der  Luft 
bald  bronzegelb  an.    Vier  Analysen  ergaben  : 

a    :    88,85*)  Cn;     0,88  Ag;     11^7      Ab 

h     :    88.07         ^  ;    0,24    ,  ;     11,69*)    , 

c     :    88,11        ,  ;    0,08    „  ;     11,81*)    „ 

d    :    88,02        „  ;     0,42     „  ;     11,56*)    „ 
*)  ftos  der  Differenz. 

entsprechend  der  fllr  den  Whitneyt  aufgestellten  Formel 
CuisAs. 

Mit  dem  Nickelarsenikglanz  von  der  Pfingstwiese ,  JH**^, 
bei  Ems  (4)  findet  sich  nach  Bergemann  (5)  eine  nicht 
in  Krystallen;  sondern  nur  in  gröfseren  Stücken  von 
blätterig-krystallinischem  GefÜge  vorkommende  Nickelver- 
bindung; die  etwas  tiefer  g^au  ist  als  ersteres  Mineral;  in 
Härte;  spec.  Gew.  und  Löthrohrverhalten  mit  Nickelglanz 
übereinstimmt;   und  bei  der  Analyse  eines  auch  unter  der 

Lupe  Nichts  Fremdartiges  zeigenden  Bruchstückes  ergab  : 
8  As  8b         Ni  Co         Fe  Cu  Summe 

21,51     83,25       0,62       22,78       1,64       16,64       4,01  100,46 

Bergemann  ist  der  Ansicht;  dafs  in  diesem;  vor- 
läufig als  eisenhaltiger  Nickelarsenikglanz  bezeichneten 
Mineral  eine  neue  Verbindung  von  Eisen  und  Nickel  mit 
Schwefel  und  Arsen  und  eine  Kupferverbindung  innig 
gemengt  seien. 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XX,  423;  im  Aoflz.  Ghem.  Centr.  1861,  96; 
Zeitsehr.  f.  d.  gea.  Natnrw.  XVII,  97.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1859,  770.  — 
(S)  Wie  Bruab  (Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  370)  erinnert  -  (4)  Vgl.  Jah- 
reaber. f.  1868,  678.  — •  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  412;  im  Anas.  Chem« 
Centr.  1860,  770;  lUp.  ohim.  pure  II,  825. 
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Solfarid«. 


Die  ZaMmmoDsetznng   des  Ton  versdiiedeiien  Fund- 
ffiaiiMn.    orten  in  den  Handel  gebrachten  rohen  Schwefelantimons 
nntennichte,  namentlich  mit  Berttcksichtigung  des  Arsen- 
gehaltes^E.  Httller  (1). 
RMisar.  Einen  eigenthümlich  gestalteten  Bealgar-Erystall  ans 

dem  Dolomit  des  Binnenthaies  in  Wallis  beschrieb  Hes- 
senberg (2). 

Eine  bei  Ardillats  in  der  Gegend  von  Beaujeu ,  Dep. 
d.  Bhone^  mit  BleiglaDZ  in  qnansfQhrendem  Porpbjr  For- 
kommende  Fahlerz « Varietät  bezeichnet  M^ne  (3)  als 
Fonmetit  Er  fand  ftlr  drei  Stücke  (a,  h,  c;  d  ist  die  ftr 
das  von  Gangart  freie  Mineral  berechnete  Zusammen- 
setzung) : 


Fahlen 
(Ponrmtit). 


8p.  O.          Ca  Pb  8  X*)  Fe  As  8b 

a    :     4,819          26,6  9,9  19,0  16,7  2,5  6,6  18,2  99,4 

h    :     4,305          28,0  8,7  16,7  27,4  2,1  6,8  16,0  99,7 

c    :    4,320          26,8  10,5  19,2  16,2  2,5  6,7  18,7  99,6 

d    :       —             82,0  12,0  23,0  ~  8,0  8,0  22,0  100,0 
•)  Osagftrt. 


Nadelcra. 


KokBcharow(4)  hat,  was  über  das  in  den  BeresoV- 
sehen  Gruben  (im  Bergrevier  von  Katharinenbarg)  vor- 
kommende Nadelerz  bekannt  ist,  zusammengestellt. 
'^"pStr''  ■^-  ^'  Reuss  (6)  beschrieb  das  Vorkommen  des 
tobenit).  JVeieslebenits  auf  den  Erzgänzen  von  Przibram  in  Böhmen 
und  die  Eigenschaften  desselben.  Das  Mineral  (sp.  Gew. 
6,230)  ergab  bei  Payr's  Analyse  : 

8b  R  Ag  Pb  Fe 

27,11       18,41       28,08        80,77        0,68 

poiybMit,  Reu  SS  (6)  beschrieb   auch  das  Auftreten  des   (hier 

zugleich  mit  Sprödglaserz  vorkommenden)   Polybasits  auf 


(1)  Arob.  Pharm.  [2]  CHI,  1;  im  Aasz.  Jabrb.  Min.  1861,  88.  — 
(2)  AbhandL  d.  Senckenberg.  natarf.  Gesellsob.  zu  Frankftut  a.  II.  IH, 
258.  *  (8)  Gompt.  rend.  LI,  468.  —  (4)  MateriaUen  aar  MmeraL 
Badlands  III,  288.  —  (5)  Ans  Lotos,  1869,  51-56  in  Jahrb.  Bfin.  1660, 
578.  -  (6)  AoB  Lotoa,  1859,  85-89  in  Jahrb.  Min.  1860,  712;  Zeitiobr. 
f.  d.  gea.  Natorw.  XVI,  872. 
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den  Przibramer  Ersgängen.  Das  deutlioh  krjsliRllUirte 
Mineral  von  dem  JohanDes-Gange  ergab  bei  Tonn  er '8 
Analjae  : 

Ag  Cn  Fe  Sb  8  Summe 

68,56  8,36        0,14        11,58      15,55  99,18 

Als  eine  Varietät  des  Stromeyerits  beschrieb  W.  J- ""^"JJIJ'*" 
Taylor  (1)  ein  bei  Copiapo  in  Chili  in.  kleinen  sechs-  ^^^^^ 
seitigen,  dem  rhombischen  System  angehörigen  ErystaUen 
vorkommendes  Mineral,  welches  hier  in  Höhlungjen  in 
Schwerspath  auf  Quarz,  zusammen  mit  dunklem  Both*- 
gültigerz»  sich  findet.  Es  zeigt  Metallglanz ;  ist  danket 
stahlgrau;  der  Strich  fast  schwarz;  es  ist  geschmeidig  die 
Krystalle  sind  zerbrechlich;  die  Härte  ist  2,6  bis  3.  Die 
Analyse  ergab  : 

16,85  8;    69,59  Ag;     11,12  Cu;     2,86  Fe  (Summe  =  99,92), 

abweichend  (mehr  Silber  und  weniger  Kupfer  ergebend) 
von  den  für  Stromeyerit  von  anderen  Localitäten  gefun- 
denen Zahlen,  entsprechend  der  Formel  (Ag,  Gu;  Fe)S. 
Kenngott  (2)  rechnet  das  Eisen  als  FeSi  ab,  und  den 
Best  mit  der  Formel  (Ag,  €u)S  zum  Acanthit  (3).  Dafs  sinM^u««. 
der  letztere  dieselbe,  der  Formel  AgS  entsprechende  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  der  Silberglanz,  ergaben  We- 
selsky's  (4)  Analysen  A  des  Silberglanzes  von  Freiberg,  B 
des  Acanthits  a  von  Freiberg,  b  von  Joachirosthal  : 

A  Ba  Bb 

Ag        87,09         86,71         87,4 
8  12,75         12,70 

Das  (neue)  Vorkommen  (zusammen  mit  Siiberglanz 
und  Sprödglaserz)  des  Acanthits  von  der  Grube  Himmels- 
fürst zu  Freiberg  beschrieb  Da  üb  er  (5),  welcher  auch 
das  spec  Gew.  und  die  Krystallform  dieses  Minerals  ge- 


(1)  Aus  Proc.  Acad.  Nat.  Sc.  Philadelphia,  Not.  1859  iu  SilL  Am. 
J.  [2]  XXIX,  880.  —  (2)  Uebers.  d.  Resultate  miner.  Forsch,  im  Jahre 
1859,  115.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  907.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXXIX,  841 ;  im  Ausa.  Chem.  Centr.  1860,  898;  J.  pr.  Chem.  LXXXI^ 
487;  £^p.  ehim.  pnrc  II,  889.  —,(5)  Wien.  Aoad«  Ber.  XXXIX,  686..  : 
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Dauer  bestimmte«  Er  fand  das  spec.  Oew«  =  7,164  bis 
7,236  für  Acanthit  Ton  Freiberg,  =  7,188  bis  7,326  f&r 
Acanthit  von  Joachimsthal ;  das  spec  Oew.  des  Silbei^ 
glanzes  von  Freiberg  wurde  =  7,269  bis  7,317  g'efanden. 
Die  Erystallform  des  Äcanthits  fand  er,  wie  esKenng^ott 
angegeben  hatte,  rhombisch;  vorherrschend  sind  an  den 
flächenreichen  Combinationen  die  Flächen  ooP  .  ooJPoo  . 
oofco  .  P  .  f  00  .  Poo  .  OP;  es  ist  ooP:ooP=  110fA% 
ooP  :  P  =  150018',  too  :  tc»  an  der  Hauptaxe  =  90^19", 
Poo  :  Poo  daselbst  =  69«24'.  Die  Krystalle  sind  oft  ver- 
bogen, manchmal  gewunden;  Zwillingabildung  zeigt  sich, 
mit  Foo  als  Zusammensetzungsfläche. 
■ieMu«.  Casselmann  (1)    glaubt  nach   seiner  Untersuchung 

über  die  Zusammensetzung  der  in  der  Nähe  von  Dillen- 
bürg  auf  einem  Serpentingange  vorkommenden  Nickelerse 
(nickelhaltiger  Kupfer-  und  Schwefelkiese),  dafs  die  darin 
enthaltene  Nickel  Verbindung  Nickelkies  ist,  in  welchem 
sich  das  Nickel  theilweise  durch  Eisen  ersetzt  findet  (2). 
An  einem  solchen  Erzstück  zeigte  der  eine,  von  ganz 
dünnen  ozjdischen  Schnüren  durchzogene  Theil  eine  dem 
Schwefelkies  ähnliche  Farbe  und  ergab  bei  der  Analjse  : 
B         Cu  Fe         Ni         ßiO,        CaO        X»)      HO*»)      XX  f) 

80,96    87,61       28,79     7,45       0,76  1,07         1,66      0,19  1^3, 

*)  In  raachender  Salpetersjlure  anldslicher  Rllckstaad.  —  **)  Hygrosoopfscb« 
Feuchtigkeit.  —  f)  Kobalt,  Magnesia  and  Alkalien,  ans  der  DUTerevs 
berechnet. 

welche  Zusammensetzung  sehr  nahe  dem  eines  Oemenges 
von  gleichen  Aeq.  Kupferkies  CU2S  -j-  Fe^Ss  und  Eisen- 
nickelkies (Fe,^^,  Nig^^jS  entspricht.  Auch  für  den  an- 
deren; eine  bräunliche  Farbe  zeigenden  Theil  jenes  Erz- 
stücks läfst  sich  die  von  Casselmann  ausgeführte  Analyse, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen,  so 
deuten,  dafs  derselbe  als  ein  Gemenge  von  solchem  Eisen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  888;  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  80;  im 
Aubs.  lUp.  ohim.  pure  III,  91.  —  (2)  ahnlich  wie  in  Schecrer't 
EitenniokeDdM  TOn  lillehammer  in  Norwegen  (Pogg.  Ann.  LVm,  816). 
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nickelkies  und  Kupferkies  mit  Schwefelkies ,  Bitternpath^ 
üisenspath  u.  a.  betrachtet  werden  kaim,  uod  Gleipbee 
(nur  dafs  Vertretnng  von  Nickel  durch  Eisen  im  Eisen- 
nickelkies nach  wechselnden  Verhältnissen  anzunehmen 
ist)  gilt  fUr  frühere  Analysen  solcher  Dillenbnrger  Nickel- 
61*26  durch  Schenkel  und  Bischof;  welche  Cassel- 
mann  mittheilt. 

Nöggerath  (1)  beschrieb  MifsbilduDgen   von  Blei*  bmc>m>. 
glanz-Octaödern   ans  der  Bergwerks-Ooncession  Diepenlin- 
gen  bei  StoUberg. 

Tournaire  (2)  bestimmte  filr  eine  gröfsere  Zahl 
von  Bleiglanzen  von  verschiedenen  Localitäten  Frankreichs 
den  Silbergehali 

Clajit    neänt    W.    J.    Taylor    (3)    ein    ans   Peru    ci^yit. 

stammendes  Mineral;  welches  regulär  krystallisirt  (— .  cx)0), 

auch  amorph ;  als  dünner  Ueberzug  auf  Quarz  vorkommt, 
scfawarzgraue  Farbe  und  eben  solchen  Strich  hat;  sich 
schneiden  läfst,  die  Härte  etwa  =  2,5  hat;  vor  dem  Löth* 
röhr  leicht  schmilzt  und  die  Blei-;  Arsen-  und  Antimon- 
reactionen  giebt.  Zwei  Analysen  des  krystallisirten  Mine- 
rals ergaben  (b  sei  nicht  frei  von  Verunreinigungen 
gewesen)  : 

«:  8^22  8;    9,78  As;     6,54  Sb;    68,51  Pb;    7,67  Cn;    Spur  y.  Ag 
*  :  8,14  „  67,40    ,        5,62    , 

Das  amorphe  Mineral  habe  bestätigende  Resultate  ge- 
geben, Taylor  stellt  die  Formel  (Pb,  Gu)  (S;  As,  Sb) 
auf-,  Brush  (4)  erinnert  an  Steinmannit;  Kenngott  (5) 
hält  es  für  möglich;  dafs  das  Mineral  eine  Pseudomorphose 
nach  Fahlerz  sei. 


(1)  AüB  d.  Verbandl.  d.  niederrbein.  Gesellsoh.  f.  Natark.  la  Bonn 
T.  4.  Juli  1660  in  Jabrb.  Min.  1860,  573.  -r-  (2)  Ann.  min.  [5]  XVII, 
86  ff.  —  (8)  Ans  Proc.  Acad.  Nat  So.  Philadelphia,  Nov.  1859  in  SilL 
Am.  J.  [2]  XXIX,  867 ;  Jabrb.  Min.  1861,  185.  —  (4)  8111.  Am.  J.  [2] 
XXIX,  867.  —  (6)  Uebersicht  d.  Revaltate  mineral.  Forach.  im  Jahre 
1869,  113. 
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unkbiMd«.         EokBcharow(l)  besprach  das  Vorkommeii  der  Zink- 
blende in  Bufsland. 

Behw«r.iki».        Ueber    das    pjro^Iectrisohe  Verhalten    des    Schwefel- 
kieses hat  Friede  1  (2)  Beobachtongoi  mitgetb^It. 
^rVe'iV'  An  F.  Scharf f  8  Abhandlung  über   die  A^nsheUnng 

Oxyd«,    verstümmelter  oder  im  Wachsen  behindert  fcewesener  Err* 
stalle  (3)y   wo  vorzugsweise  der  Quarz  berückaicfati^  ist, 
wurde  schon  S.  11  erinnert     Anch  auf  eine  andere  Ab- 
handlung von  Scharff  (4)y  in  welcher  er  sahireiche  anf 
den  Bau  der  Quarzkrystalle  bezügliche  Wahmefamimj^ 
sueammenstellt;  können  wir  hier  nur  hinweisen.  —  ICenn- 
gott  (5)  beschrieb  Quarz-Erystalle  aus  dem  TavetscfatliaJe 
in   Graubünden,    an   welchen    eine   obere   und    eine    un- 
tere Fläche  2F2  zu  horizontaler  Seitenkante  zusamoaen-. 
stoisen  (6). 

WiEcr  (7)  beschrieb  Bergkrystall  mit  eingeschlossenen 
Rutil-Nadeln  (aus  der  Gegend  des  Rhone -Gletschers  in 
Ober- Wallis)  und  Rauchquarz  mit  eingeschlossenen  Cpidot- 
Erjstallen  (von  der  Mittelplatte  am  Kreuzli-Passe  zwischen 
üri  und  Graubünden). 
AiutM.  Hessenberg   (8)   hat   Anatas-Eiystalle   (wohl    von 

Itabira  in  Minas  Geraes,  Brasilien)  beschrieben;  die  dick- 
tafeligen  Combinationen  zeigen  OP  .F.  VtF-Foo  .3Poo. 

»A.P5.  • 

■«tu.  Für  den   Rutil   hatte   Breithaupt  angegeben,    dafs 

derselbe  auch  Spuren  von  Spaltbarkeit  nach  P  zeigt 
W.  H.  Miller  (9)  fand  die  Spaltbarkeit  in  diesen  Rich- 
tungen an  mehreren  Rutilkrystallen   ganz  deutlich;    und 


(1)  Materialien  Eur  Miner.  Rbfilands  III,  184.  —  (2)  Instit  1860, 
420;  N.  Aroh.  ph.  nat  X,  188.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GIX,  629.  — 
(4)  Abbaodl.  d.  aenckenl>eig'8chen  natorf.  GeseUscli.  an  FrankAirt  a.  M. 
in,  1.  --*  (6)  Uebeiaiobt  über  d.  Beaidtate  minerai  Fonofa.  im  Jahre 
laSS,  78.  ^  (6)  Wie  es  schon  Hessen berg  (Jabresber.  f.  1858,  689) 
für  Bergkry stall  ans  dem  Maderaner-Tbal  beschrieb.  —  (7)  Jahrb.  Min. 
leeo,  784  f.  —  (8)  Abbandl.  d.  Senokeiiberg.  natozforach.  Gea^scb.  au 
Frankfurt  a.  IC.  lU,  279.  -  (9)  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  829. 
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bespricht  aQch  Sparen  von  Spaltbarkeit  an  diesem  Mineral     ^**^*' 
nach  3PVt* 

Haidinger  (1)  besehrieb  schöne  grofse  Rutilkfystalle 
▼on  Graves'  Mount,  Lincoln-Connty  in  Georgia.   Sie  zeigen 

c»P  .  ooPoo,  einerseits  mit  P  .  -r-  (in  tetraedrischer  He- 

miedrie;  zwei  Flächenpaare  von  PS,  welche  zwei  im  Endeck 
sidi  gegenüberliegenden  P flächen  entsprechen;  sind  nur 
vorhanden);  andererseits  mit  OP. 

Kokscharow  (2)  fand  unter  den  Rutil -Krystallen^ 
die  als  Begleiter  des  Euklas  in  den  Ooldseifen  des  Flnsseis 
Sanarka  (Gouvernement  Orenburg)  yorkommen,  einen  nach 
dem  Yon  Miller  (3)  und  Descloizeaux  (4)  schon  für 
brasilianische  Butile  beschriebenen  Gesetz ;  mit  3Pco  als 
Zusammensetzungs^cho;  gebildeten  Zwilling  (die  daran 
vorkommenden  Fl&chen  waren  P.Pc3o.ooPcx>.ooP2). 

Butil  von  Snarum  in  Norwegen  ergab,  wie  Schee- 
r  er  (5)  mittheilt;  bei  zwei  von  K übe  ausgeführten  Analysen 
96;4  und  96^5  pC.  Titansäure. 

Wis er  (6)  beschrieb  Eisenglanz  mit  aufliegendem  Butil  m««isi«ii«. 
(auf  Glimmerschiefer  aus  dem  Binnenthale  in  Oberwallis);^ 
wo  die  Prismenflächen  des  Butils  parallel  mit  den  Combi- 
natioDskanten    zwischen    OP    und   VsP^    des   Eisenglanz- 
Krystalles  liegen  (7). 

Eisenglanz  -  Erystalle ;  deren  Form  die  flir  Corund- 
Krystalle  gewöhnlichere  ist  (ooP2  .  V$  P2  .  +  B  .  OB  u.  a.), 
von  Beichrastein  in  Sehlesieu;  beschrieb  F.  Pf  äff  (8). 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  5.  —  (2)  N.  Petersb.  Aoad.  BnU.  I, 
229;  Materialien  sur  Miner.  Bufslands  III,  213.  —  (S)  Pogg.  Ann.  LYII, 
480.  ^  (4)  Ann.  eh.  phyt.  [3]  XIU.  --  (5)  Ann.  Ch.  Phano.  CXII, 
179.  —  (6)  Jahrb.  Min«  1860,  787.  —  (7)  Eine»  FiOl  der  gew^bnHcberen 
Art  (les  Auflidgeu  Ton  Rutil  anf  Eisenglans ,  wo  dj»  Pyramiden  de« 
enteren  gegen  den  Band  der  Bii8egiglanK-Xafel&  gerichtet  ^nd,  (ans  den 
Sohweiier« Alpen)  besohrieb  Deleaee  (Ann.  min.  [5]  XVI,  846).  -« 
(8)  Pogg.  Ann.  CXI,  276. 
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An  der  Küste  von  New-Plymoath  in  Neu-Se^nd 
ist  ein  mächtiges  Lager  eines  Eisensandes  aufgefunden 
worden.  Derselbe  ist  stark  magnetisch;  er  z^gt  glänsende 
schwarze  Kömchen»  anscheinend  0  •  ooOoo.  Nach  einer 
ÄDaljse  Glad8tone'8(l)  wären  in  solchem  Sande  94 fi  pC. 
Fea04,  3,5  SiO„  1,5  AljOs,  0,5  CaO  (Summe  =  99,5  ent- 
halten) enthalten;  nach  Biley  (2)  ist  auch  Titansfture  in 
demselben  in  erheblicher  Menge  enthalten,  von  deren  An- 
wesenheit sich  auch  Gladstone  (3)  überzeugte. 

T.  S.  Hunt  (4)  hat  Mittheiluogen  gemacht  über  das 
Vorkommen  von  Tituieisen  in  Canada,  namentlich  an 
der  St.  Pauls -Bai  am  Lor^iz- Strom.  Das  hier  in  mäch- 
tigen Lagern  vorkommende  Titandsen  ist  derb ,  oft  grob- 
kömig,  von  4,56  bis  ^66  spec  Grew»,  und  ergab  : 

10,42  FetO,;    48,60X10.;    37,06  FeO;    8,60  MgO  (Samme  =  99,68). 

Botkifaiken.  W.  P.  Blake  (5)  beschrieb  und  analysirte  ein  sehr 
reines  Bothzinkerz  von  Franklin  in  New-Jersey.  Es  ist 
diese  Varietät  viel  heller  und  glänzender  als  das  gewöhn- 
liche Rotbzinkerz,  in  der  Farbe  mehr  dem  Rothbleierz 
oder  Realgar  gleichend.  Das  durchscheinende  orangegelbe 
Mineral  ist  parallel  der  Axe  eines  hexagonalen  Prisma's 
und  auch  parallel  der  Endfläche  deutlich  spaltbar.  Das 
von  Blake  beschriebene  Handstück  zeigte  einzelne  dünne 
hexagonale  Prismen  theilweise  von  einer  weifsen  .email- 
artigen Masse,  einem  Verwitterungsproduct,  umgeben.  Die 
Härte  wurde  =  4  bis  4,5,  das  spec.  Gew.  =  5,684  ge- 
funden; die  Zusammensetzung  : 

99,47  ZnO;    0,68  MntOt»    0,23  GUIhTerlaBt  (Summe  »  100,88). 

KopAr.  Kenngott  (6)   erklärt  nach   seinen  Beobachtungen 

(M«iMOBit).  ^QY  \yQi  Copper  Harbor  am  Oberen-See  gefundenen  regu- 

(1)  Ch«m.  N«W8  I,  116.  —  (2)  Ghem.  News  I,  169.  —  (8)  DaaellMt 
•»  (4)  Cbem.  News  II,  41;  im  Aasi.  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  512;  R6p. 
ehim.  pure  II,  889.  —  (5)  Ans  d.  Mining  Magasine  and  Joani.  of 
Geology  [2]  n,  94  m  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  871.  —  (6)  üebenacht 
d.  Beenkate  raineral.  Porsohungea  im  Jahre  1859,  97;  Zeitaolir.  f.  d. 
ges.  Natnrw.  XVI,  97. 


68,80  MgO  ;    3,35  FeO 

66,80      „     ;    8,60     „ 
68,61      ,     ;    8,83     „ 
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l&ren  Formen  ron  Melaconit  (1)  dieselben  mit  BeBtimmtheit 
für  Psendomorphosen.    Die  Härte  fand  er  etwas  über  4. 

Gi  Rose  (2)  beschrieb  Brucit  von  der  Wood-Mine,  y*"'"- 

^    '  '      haltige 

liancaster-County  in  Pennsylvanien.  Das  Mineral  zeifi:t  ^^r^e. 
theilweise  tafelartige  Erystalle  0  R  .  +  ^^  •  —  Vs  R  (es 
ist  0  R  :  +  R  =  etwa  120«,  0  R  :  —  Vs  R  =  150^  +  R  : 
—  Vs  R  =  90^;  0  R  ist  etwas  uneben;  parallel  0  R  findet 
vollkommene  Spaltbarkeit  statt),  theilweise  dicke  sechs« 
seitige  Prismen.  Eenngott  (3)  beobachtete  an  einem 
tafelförmigen  Erystall  von  Texas  in  Pennsylvanien  die 
Combination  0  R  .  +  R  •  —  Va  R?  die  Härte  =  2,5. 

Igelström  (4)  fand  Brucit  an  drei  Locali täten  bei 
Filipstad  in  Wermland;  er  kommt  hier  in  kleinen  rund- 
lichen Massen;  von  2,40  spec.  Gew.,  in  Kalkstein  vor.  Drei 
Analysen  des  Minerals  ergaben  : 

28,80  HO  (Summe  ==  100,95) 
29,60  „  (  „  =  99,90) 
27,67     „     (       „        =  100,01) 

Eokscharow  (5)  beschrieb  das  Vorkommen  des  ™"p"- 
Diaspors  im  Ural  (in  der  Nähe  der  Hütte  Mran^prskoi 
südlich  von  Eatharinenburg)  und  die  Form  der  hier  ge- 
fundenen Erystalle.  Für  die  rhombische  Grundform  P 
bestimmte  er  die  Neigungen  in  den  Endkanten  =  116^40' 
und  15P31',  in  den  Seitenkanten  i=  70^52',  das  Verhältnifs 
der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  2,13397  :  1_:  0,64432. 
Als  vorkommende  Flächen  fand  er  P,  2 1 6,  Vs  P  5,_2  ß  oo, 
»/itc»,  cx)P,  oof  2,  oote,  oo?10,  oof  ooundcx>Poo. — 
Einige  neue  Flächen,  u.  a.  Poo,  beobachtete  auch  Eenn- 
gott (6)  an  Diaspor-Erystallen  von  Campo  longo  bei  Dazio 
grande  im  Tessin. 


(1)  Vgl.  Jabreiber.  t  1849,  728;  f.  1850,  708.  —  (2)  Zeitaohr.  d. 
deutschen  geolog.  GesellBch.  XII,  178.  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  816.  — > 
(8)  Uebenicbt  d.  Resultate  mineral.  Forsch,  im  Jahre  1859,  53.  — 
(4)  Ans  d.  K.  Vetensk.  Akad.  FSrhandl.  1858,  187  in  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXXI,  858.  —  (5)  MaterialieD  snr  Miner.  Raftlands  III,  169.  — 
(6)  Uebersicht  d.  Resaltate  mineral.  Forsch,  im  Jahre  1859,  64. 

Jahresbericht  f.  Ch«m.  u.  a.  w.  f.  1860.  ^3 
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H7^^t.  BruBh(l)  erklfirt  sich  dagegen,  dafs,  wie  diee  Bam- 
mel aber  g  (2)  that»  die  BezeichnuDg  Gibbsit  dem  zuerst 
80;  später  als  Hydrargillit , benannten  Mineral  Al^Osi  3  HO 
genommen  werde,  da  die  Unsicherheit  über  die  wahre 
Zusammensetzung  des  nrprünglich  als  Oibbsit  benannten 
und  gleich  damab  richtig  erkannten  Minerals  nur  eine 
.  vorübergehende  gewesen  (3).  (B  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  ist  daffar, 
dafs  die  Bezeichnung  Gibbeit  auf  das  von  Hermann  (4) 
untersuchte  Thonerdephosphat  übertragen  werde.) 

''''tS?*""  Bergemann  (5)  analysirte  ein  in  Form  kleiner 
kugeliger  Einschlüsse  im  verwitternden  mandelsteinartigen 
Anamesit  vom  Menzenberg  in  Bheinpreu&en  vorkommen- 
des Mineral  von  dunkelgrauer  ins  Braune  gehender  Farbe, 
braunem  Pulver,  Härte  etwas  über  3,  spec.  Gew.  3,088, 
welches  sich  in  Salzsäure  bis  auf  wenige  Flocken  von 
Kieselsäure  unter  Chlorentwickelnng  vollständig  löst  Es 
ergab  : 

66,88  Fe,0,;   5,99  HnjO,;   9,85  SiO,;    18,85  HO  (Bumme  =  100,07). 

Wenn  auch  die  Sauerstoffgehalte  von  BsOs,  SiOs  und 
HO  sich  sehr  nahe  =  4:1:3  verhalten,  hält  es  Berge- 
mann doch  ftlr  weniger  wahrscheinlich;  dafs  das  Mineral 
ein  sehr  basisches  wasserhaltiges  Silicat  sei ;  eher  möge  es 
als  ein  Gemenge  von  Eisen-  und  Manganoxjdhydrat  mit 
einem  Silicat  zu  halten  sein. 
p>iioai€iaii.  K.  L  i  8 1  (6)  untersuchte  den  Braunstein  von  der  Grube 

Lohe  bei  Bothemühl  in  der  Gegend  von  Olpe,  welcher 
dem  Brauneisenstein  beigemengt  vorkommt,  der  hier  einen 
mächtigen  Gang  in  der  Grauwacke  bildet    Der  Psilomelan 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  855  n.  361.  ~  (2)  Handbuch  d.  Mineral- 
ckemie,  145  xu  339.  —  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1847  n.  1848,  1216; 
f.  1849,  775  ;  f.  1851,  763;  t  1853,  791.  —  (4)  Jabreaber.  f.  1847  u* 
1848,  1216.  —  (5)  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  411 ;  im  Anas.  Chem.  Cantc 
1860,  770;  R^p.  chim.  pure  II,  325.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CX,  321;  im 
Ausz.  Jahrb.  Min.  1861,  186;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  666;  Chem. 
Centr.  1860,  1020 ;  Räp.  chim.  pure  II,  454. 
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findet  sich  theils  in  stalactitischen.  traubigen  Maseen   von  '*^io»«i«"' 
blauachwarzQr   Farbe,    theils    dickt,    mit   unvollkommea 
muscheligem  Bruch,  metallisch  schimmernd  und  tou  eisen- 
grauer Farbe;   die  Härte  der  dichten  Varietät  ist  fast  7, 
das  spec  Gew.  4,699.    Die  Analyse  ergab  : 

Hn/)«  O*)     CqO    CoO    CaO    KO    HO      X**)  Samine 

61,87  Mau.  23,800    4,49      1,28    0,31     0,37     1,36    4,02    2,51       99,51. 

*)  Durch  QlQlien  ausgetrieben.  —  **)  In  Salssäure  Unlösliches.  • 

List  giebt  hiernach  diesem  Psilomelan  die  Formel 
2MnO,  SMnOj'-f-  HO.  Psilomelane  von  anderen  Fund- 
orten hatten  im  Verhältnifs  zum  Mangan  mehr  Sauerstoff 
gegeben,  selbst  mehr  als  der  von  Bammelsberg  für  den 
Psilomelan  aufgestellten  Formel  MnO,  2Mn02  +  2  HO  ent- 
spricht; List  ist  der  Ansicht,  dafs  es  wiederholter  Ana- 
lysen reiner  Stücke  bedarf,  um  über  die  Formel  des 
Psilomelans  im  Aligemeinen  entscheiden  zu  können. 

Descloizeaux  (1)  betrachtet  nach  seinen  Unter-  ^;j'"'' 
suchungen  der  optischen  und  kry  stalle  graphischen  Eigen-  g"J^]^^'' 
Schäften  den  Sillimanit  nicht  als  zu  dem  Cyanit  (Disthen) 
gehörig  (2),  sondern  als  eine  eigene,  rhombisch  krystalli- 
sirende  Species  (zwei  Prismen  kommen  vor,  ein  mit  der 
Spaltungsrichtung  Winkel  von  145*^30'  und  ein  mit  der- 
selben Winkel  von  134*7'  machendes).  Eine  von  D am o  u r 
ausgeführte  Analyse  des  Sillimanits  ergab  : 

39,06  SiOg;  59,58  AljO,;  1,42  PeO;  0,28  MnO  (Summe  =  100,29), 

der  Formel  4AI2O8;  SSiOs  entsprechend.  Als  zu  dem 
Sillimanit  gehörig  betrachtet  Descloizeaux  den  Fibrolith, 
Bucbolzit,  Xenolith,  Wörthit,  Bamlit  und  Monrolit. 

Eenngott    (3)    beschrieb   einen   Staurolith-Erystall  stanrolith. 
vom  Monte  Oampione  bei  Faido  im  Tessin,  welcher  an 
der  üombination  c3o  ]?  00  .  00  P  .  P  00  noch  eine  basische 
Endfläche  schief  aufgesetzt,  wie  wenn  der  Erystall  triklino- 
metrlsch  wäre,  zeigt. 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVI,  225.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  736.  — 
(8)  Uebersioht  d.  Resultate  mineral.  Forschungen  im  Jahre  1859,  76. 
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Kokscharow  (1)  hat  im  Anschlafs  an  seine  krystallo- 
graphische  Untersnchung  des  £uklas  (2)  das  gpec.  Gew. 
rassischer  Euklas-Krjstalle  bestimmt  und  dasselbe  =  3^096 
bis  3,103;  im  Mittel  3,100  gefunden. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Zirkons  in  Rufsland;  na- 
mentlich am  Ural;  im  Tunkinskischen  Gebirge  und  in  dem 
Tomskischen  Gouvernement,  hat  Kokscharow  (3)  Mit- 
theiluDgen  gemacht;  und  eine  gröfsere  Zahl  hier  gefundener 
Formen  beschrieben  (an  den  russischen  Zirkonen  findet 
sich  auch  5  P  5).  Seine  Winkelmessungen  stimmen  fast 
genau  mit  den  früher  von  Ku  p  f  f  e  r  erhaltenen  Resultaten  (4) 
überein  (Kokscharow  fand  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  123«20'21",  in  den  Seitenkanten  =  84n9'23")-  Auch 
die  nach  £.  v.  Hofmann's  Vorgang  in  Bufsland  als 
Engelhardit  bezeichneten  Krystalle  aus  dem  Sande  der  Gold* 
Wäsche  Uginsk  im  Kreise  von  Atschinsk;  im  Tomskischen 
Gouvernement;  sind  nach  Kokscharow  Zirkon,  aber  von 
ganz  ungewöhnlicher  Form;  Bie  zeigen  vorherrschend  P oo; 
woran  oo  P  oo  •  oo  P  .  P  und  3  P  3  untergeordnet  auftreten. 

Ftr  Hermanu's  Auerbachit  (5)  fand  Kokscha- 
row (6)  an  der  quadratischen  Grundform  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  122^43';  in  den  Seitenkanten  =  85^21',  die 
Härte  (gröfser  als  sie  Hermann  gefunden)  =  7,5. 

Descioizeaux  und  Damour  (7)  haben  eine  grofse 
Anzahl  von  Gadolinit- Varietäten  optisch  und  in  Beziehung 
auf  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  untersucht.  Wir  können 
hier  nur  anführen,  dafs  sie  den  Gadolinit  einzelner  Fund- 
orte (namentlich  den  von  Hitteroe)  optisch-zweiaxig,  andere 
Varietäten  das  Licht  einfach  brechend,  wieder  andere  wie 


(1)  Materialien  zur  Miner.  RnTslandB  III,  181.  —  (2)  Jahresber.  t 
1859,  778.  —  (3)  MateriaUen  rar  Miner.  Ba&lands  III,  189.  —  (4)  und 
auch,  wie  Kokaoharow  später  (daselbst  198)  erinnert,  mit  den  von 
Da  ab  er  (Jahresber.  f.  1859,  779)  erhaltenen  Besultoten.  --  (5)  Jahres- 
ber.  f.  1858,  708 ;  f.  1859,  151.  ^  (6)  Materialien  aar  Miner.  SoTslands 
III,  163.  —  (7)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIX,  857. 
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Gemische  dieser  beiden  Gadolinit-Arten  sich  verhs^Itend 
fanden.  (Auch  unter  den  Allaniten  von  verschiedenen 
Fundorten  fanden  sie  einige  optisch-zweiaxigi  andere  ein« 
fach-brechend;  dasselbe  auch  für  wasserhaltige  Orthite, 
Fergnsonit  stellenweise  schwach  doppeltbrechend ;  sie  haben 
noch  mehrere  andere  Mineralien  auf  ihr  Verhalten  beim 
Frhitzen  und  im  polarisirten  Lichte  untersucht.) 

Kleine  grüne  Olivinkörner  vom  Vesuv,  aus  dem  vul-  ^^!T;*"**' 

"  '  Ollrin. 

kanischen  Sande  am  MeercBufer  ausgelesen^  ergaben  nach 
Rammelsberg  (1)  bei  einer  in  dessen  Laboratorium  (2) 
ausgeAlhrten  Analyse  : 

40,35  SiOs;  46,70  MgO;  12,S4  FeO  (Summe  99,39), 

entsprechend  der  Formel  (2  FeO,  SiO«)  +  7  (2  MgO,  SiO,). 
Kammeisberg  selbst  untersuchte  den  krystallisirteu 
weifsen  Olivin  (Levy's  Forsterit)  von  der  Monte  Somma 
und  fand  dafär  das  spec.  Gew.  =  3,243  und  die  Zusammen- 
Setzung  : 

42,41  SiOg;  63,30  MgO;  2,33  FeO  (Summe  98,04), 

wonach  derselbe  fast  die  reine  Verbindung  2  MgO,  SiOg  ist 

G.  Rose   (3)  besprach  das  Vorkommen  der  in  unge-   (Gitowt.) 
wohnlich  grofsen  Massen  (in  Gängen  bis  zu  3'^  Mächtigkeit) 
im  Talkschiefer   von  Kytschimsk   nördlich    von   Miask  im 
Ural  auftretenden,  als  Glinkit  benannten,  derben  OHvin- 
Varietät. 

Lewinstein  (4)  untersuchte  veränderten  Olivin  aus  yersndcrter 
dem  (obgleich  frisch  aussehenden,   doch  auch  bei  Behand- 
lung mit  Säuren   durch   Aufbrausen  u.  a.  erlittene  Um- 
wandlungen zeigenden)  Basalt  von  Ihringen  am  Kaiserstuhl 
im  Breisgau.    Das  Mineral,  fein  gepulvert  zur  Bestimmung 


(1)  Poffg-  Aon.  CIX,  567;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1861,  90;  Chem. 
Gentr.  1860,  577 ;  Rdp.  ohim.piire  11,  284.  —  (2)  tod  Kalle  (Bammels- 
berg's  Hsndb.  d.  Mineralchemie ,  8.  4S7  1).  —  (3)  Aas  d.  ZeitBchr.  d. 
dentBoheü  geolog.  (^eaellsoh.  XI,  147  in  Zeitso^.  £  d.  ges.  Natnrw.  XV, 
869.  -  (4)  Zeitschr.  Ckem.  Pharm.  1860,  82;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Nattfrw.  XV,  188. 
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des   Wassergehaltes    geglüht    und    dann    durch    Vmgeres 

Digeriren    mit    Salzsäure    aufgeschlossen,     liels     hierbei 

22,58  pC.   unlöslichen    Rückstand;   die   Zusammensetens^ 

des  Aufgeschlossenen^  auf  ICO  berechnet,  war  : 

Bio,        AlsO«        FeO        CaO        MgO        KO        NaO         MO 
42,28        8,46        14,89        0,91         8,22         1,56        1,18       37,». 

MontiMiiit.  In  Monticellit  vom   Vesuv  fand  Bammelsberg*   (1) 

(die  untersuchten  Bruchstücke  von  Krystallen  meigt&n  gelb- 
lichgraue Farbe,  das  spec.  Oew*  =  3;119)  : 

87,89  SiOa;    34,92  CaO;    22,04  MgO;    5,61  FeO  (Summe  »  100,46> 

wonach  das  Mineral  eine  isomorphe  Mischung  2CaOy  SiQt 
+  2(V8Mg,  V8Fe)0,  SiO,  ist;   das   zweite   Glied    dieser 
Formel    ist   Chrysolith,  mit  welchem  der  Monticellit   iso- 
morph ist 
▲»«it.  Die  Angit-Erystalle  von  Warwick,  Orange-Coanty  in 

New- York;  (eihfache,  durch  das  Vorherrschen  von  -f-  P  oo 
tafelförmige, und  Zwillings-Krjstalle)  hatG.  vom  Katb  (2) 
beschrieben;  diese  Krystalle  sind  zersetzt  und  auf  ihren 
Flächen  sitzen  in  gesetzmäfsiger  Verwachsung  neugebildete 
kleine  farblose  Hornblende-Nadeln. 

Bammelsberg  (3)  untersuchte  den  Augit  der  Vesuv- 
Lava  von  1858.  Der  Augit  ist  in  der  schwarzen  porösen 
Lava  nicht  zu  sehen,  aber  bei  längerem  Liegen  der  Lava 
in  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  weifs  und  zerreiblich  und 
dann  treten  scharf  ausgebildete  schwarze  Augit-ElrjstaUe 
hervor,  welche  ergaben  : 

SiOj        AlfcOa        FeO*)        CaO        MgO        Summe 

49,61         4,42  9,08  22,83        14,22         100,16 

<*)  Die  kleine  Menge  Eisenoxyd  wurde  nicht  beatimmt 

Rammelsberg   hebt  hervor,   dafs  die  vorliegenden 
Analysen  des  Augits  der  Vesuv-Laven  sehr  nahe  überein- 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  569;  im  Ansi.  Jahrb.  Min.  1861,  90;  Cfaem. 
Centr.  1860,  678;  R^p.  chim.  pnre  II,  884.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXI, 
268;  Anseige  d.  Unterteilung,  am  d.  Terhandl.  d.  niederrhein.  6e- 
•ellsch.  f.  Natark.  sfu  Bonn  1860,  77,  in  Zeitichr.  f.  d.  gei.  Katarw.  XVI, 
491.  —  (3)  'Zeitachr.  d.  dentschen  geolog.  Gesellsdi.  XI,  497. 
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Btimmen  nnd  dieser  offenbar  immer  dieselbe  Zusammeu- 
Betzung  hat. 

G.  vom  Bath   (1)  hat  die  KrystaUform  des  Akmits    ^^"^^ 
besprocheD,  die  an  demselben  vorkommenden  Flächen  ge- 
nauer  bestimmt  und  mit  den  bei  anderen  augitischen  Mi- 
neralien vorkommenden  verglichen. 

Das  Vorkommen  von  Uralit  in  einem  wahren  Uralit-    ür»ut. 
porph jr  aus  Mexico  (vom  Westabhang  der  CordiUera;  süd- 
lich von  Zitacuaro)  beschrieb  G.  vom  Bath  (2). 

Wie  H.  Fischer  (3)  mittheilt,  fand  Buckeisen  für    ^»'^"•«• 
den   Diallag   aus   den  bei   Ehrsberg  imweit   Schönau   im 
Wieaenthale  anstehenden  Gabbro-Blöcken  : 

SiO»  CaO        MgO       Fe,Os*)  u.  Al^Os      HO        Summe 

49,23         18,21       15,47  12,76  2,00  97,67. 

*)  Das  Eisen  ist  als  Oxyd  berechnet. 

Bei  Frankenstein  am  Gumberge  in  Bheinpreufsen  findet 
sich  gangförmig  ein  weifses,  änfserlich  dem  Wagnerit  ahn" 
liebes   and   auch   dafür  gehaltenes  Mineral.  'Dasselbe   ist 
feinkörnig  krystallinisch,  undarchsichtig;  von  Härte  6  und 
spec.  Gew.  3^445;  wird    durch   Säuren   nur   wenig   ange- 
griffen;   schmilzt    vor   dem   Löthrohr   zur   durchsichtigen 
gelbKchen  Perle  und   zeigt  die  Beactionen  der  Ealk-  und 
Thonsilicate ;  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  fUrbt  es  sich  vor- 
übergehend stellenweise  grün;   nach  dem  Schmelzen  wird 
es  durch  Salzsäure  unter  Gallertbildung  zersetzt.    In  einem 
scheinbar  homogenen  Bruchstück  fand  Bergemann  (4): 

ßiOg  CaO  MgO  AljOa  FeO  NaO  PO5  MnO  HOu.  CO,  Summe 
40,58  80,62     7,10     16,15     0,40     1,63     1,48      0,18  2,04  100,08 

Die  Sauerstoffgehalte  in  SiOs,  CaO  u.  MgO  und  AlgOs 
verhalten  sich  =  21^1  :  11^5  :  7^5;  Berge  mann  hält  es 
für  wahrscheinlich;  dafs  das  Mineral  ein  Gemenge  sei. 

(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  254;  Anzeige  der  Untersnoliung,  ans  d.  Ver- 
handL  d.  Biederrbein.  Qeaellach.  f.  Naturk.  zu  Bonn  v.  9.  Mai  1860,  in 
Jahrb.  Iffin.  1860,  447;  Zeitsobr.  f.  d.  gea.  Natarw.  XYI,  490.  — 
(2)  ZeitBOhr.  d.  dentachen  geolog.  OeaeUach.  XII,  18.  —  (3)  Yerbandl. 
d.  natorforaob.  GesellBcb.  zu  Freibnrg  i.  B.,  II,  8.  —  (4)  J.  pr.  Cbem. 
LXXIX,  413  ;  im  Anas.  Cbem.  Oentr.  1860,  770 ;  B^p.  cbim.  pure  II,  326. 
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Heggenberg   (1)  beschrieb  Eiyrtalle  dee 
(Ilvait's)  von  Elba.    Anfser  den  von  Descloiseanx:   (2) 
und  früheren  Forschern  schon  gefundenen  Flächen  fkod  er 
an  mehreren  Krjstallen  anch  4  P  4. 
L«neit.  Bammels  her  g  (3)  fand  b^  der  Analyse  der  Xtencit- 

körner^  welche  die  schwarse  glasige  Masse  der  Veaa-^-IjaTa 
von  1858  reichlich  durchwachsen  aber  äufserst  klein   sind  : 

810,        AlgO,        EO        NaO        CaO        Summe 
67,24        22,96       18,61        0,93        0,91  100,65 

^uTh^udx^'        Bergemann  (4)  untersuchte  umgewanddien  Liencit 
aus  der  Gegend  von  Oberwiesenthal  (5).    Die  sehr  regel- 
mäfsigen   Formen  202    zeigen  theils  weiTse,    etwas    ins 
Grünliche  gehende^  theils  äufserlich  bräunliche  Farbe;  die 
Masse  ist  krystallinisch-kömig  und  porös,  von  Harte  5,5 
und  spec.  Gew.  2;5616,  vor  dem  Löthrohr  sich  wie  Orthoklas 
verhaltend;  schwerer  schmelzbar  als  gewöhnlicher  Oligoklas; 
auch  fein  gepulvert  wird  das  Mineral  durch  starke  Salz- 
säure nur  wenig  zersetzt.    Die  Analjse  ergab  für  das  ent- 
wässerte Mineral  (bei  starkem  Erhitzen  verliert  das  luft- 
trockene 1,22  pC.)  : 

SiOa      AlgO,      KO      NaO      FeO      MgO     CaO  n.  MnO    Summe 
60,46     22,11      13,53      0,52       1,98        1,22  Spur  99,82 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  BO,  AIsO«  und 
SiOs  ist  =  1  :  34  :  di4  annähernd  das  eines  Oligoklas, 
in  welchem  alles  Natron  durch  Kali  ersetzt  ist,  und  mit 
einem  solchen  stimmen  auch  die  anderen  Eigenschaften 
des  Minerals  überein. 
yttid.p«th.  Breithaupt   (6)    hat  Bemerkungen  bezüglich  dw 


(1)  Abhandl.  d.  Senokenberg.  naturforsch.  Gksellsch.  zu  FrankAirt 
a.  M.  III,  255.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  850.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deot- 
toben  geolog.  GesellBoh.  XI,  496.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  418;  im 
Auss.  Chem.  Centr.  1861,  88;  B^p.  chim.  pure  III,  187.  --  (5)  Vgl 
über  das  Vorkommen  dieser  Psendomorphosen  bei  Böhmisch-WieMBthal 
Naumann  in  Jahrh.  Min.  1860,  61.  —  (6)  Berg-  u.  hflttenmlim.  Zeit 
1860,  Nr.  12,  122  f.;  Jahrb.  Min.  1860,  445;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Matorw. 
XV,  491. 
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regelm&rsigen  Verwachsnogen  von  je  zwei  Terschiedenen  ^•»<>^*'*- 
Feldapatb-Spedas  yeröffenilicht. 

Th.  Sehe  er  er  (1)  beschrieb  einen  eigenthümlichen 
Feldspath- Ery  stall  von  Arendal^  welcher  ihm  über  die 
Bildnngsweise  der  Kemkrystalle  (Perimorphosen)  Auf- 
achlufs  zu  geben  scheint.  Derselbe  stammt  von  der  Grenze 
zwischen  Gneufs  und  Marmor;  Marmor  überdeckt  nicht  nur 
den  Feldspath ,  sondern  ist  an  vielen  Stelleu  in  die  Ery- 
stalle  eingedrungen ;  das  Innere  des  fraglichen  Fejdspath* 
ErjBtalls  ist  nicht  allein  von  Marmor^  sondern  auch  von 
Epidot  und  Quarz  ausgeftült. 

A.  Mitscherlich's  Bestimmungen  des  Barjtgehaltes 
in  verschiedenen  Feldspath-Varietäten  vgl.  S.  641. 

F.  Pf  äff  (2)  hat  einen  Adular-Krystall  vom  St  Gott-  orthowai. 
hard  beschrieben;  an  welchem  auch;  als  Abstumpfung  der 
Ecke  zwischen  ooP,  (cx>P3)  u,  OP,   die   Fläche  9P»Vi8 
auftritt. 

G.  vom  Bath  (3)  fand  in  glasigem  Feldspath  aus 
dem  Dolerit  von  der  Löwenburg  im  Siebengebirge  (die 
Bechtwinkeligkeit  der  Spaltungsrichtungen  wurde  beson- 
der, oonstatirt;  spec.  Gew.  2^56 ;  zur  Analyse  stand  nur 
einerkleine  Menge  zu  Gebot)  : 

SiOa        AlgOj        CaO        MgO        KO        NaO        X*)      Summe 

69,0         19,7  1,4         Spar         5,8  5,0         0,4  100,8 

•)  Gltthrerluat. 

Streng  giebt  in  seinen  Untersuchungen  der  quarz- 
ftohrenden  Porphyre  des  Harzes  (vgl.  bei  chemischer  Geo- 
logie) auch  die  Analysen  /  (4)  des  fleiscbrotheu;  noch 
frisch  aussehenden  aber  (vorzugsweise  an  den  Umrissen) 
mit  Salzsäure  brausenden  Orthoklases  aus  dem  Porphyr 
des  unteren   Holzemmenthales ;   //  (5)   des  fleischrothen. 


(1)  Berg-  u.  faüttenm&nn.  Zeit.  1860,  Nr.  12,  128;  im  AaBz.  Jahrb. 
Min.  1860,  850.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  276.  *-  (3)  Zeitochr.  d.  deat- 
sclien  g«olog.  GeseUsoh.  XII,  44.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1860,  151  ff.  — 
(5)  DaielbBt,  163  f. 
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meist  schon  etwas  zersetzten  Orthoklases  aus  dem  Porphyr 
aus  dem  Thale  der  geraden  Lutter  bei  Lauterbach;  III  (1)  des 
weifsen  Feldspaths  (s.  g.  Orthoklases)  aus  dem  grauen 
Porphyr  vom  linken  Abhang  des  Mühlenthals ,  dicht  nn- 
terhalb  Elbingerodo;  IV  (2)  des  durchsichtigen  Feldspaths 
(Labradors)  aus  dem  schwai^en  Porphyr  bei  Elbingerode 
und  V  (3)  des  Labradors  aus  dem  schwarzen  Porphyr  Ton 
Bübeland  : 

8p.  O.  SiO,  A],0,  FeO    CaO  MgO   KO   NaO  HO     CO,  Summe 

I  :  2,56  61,80  19,28  2,02     2,19  0,01  12,18  0,68  0,25     1,69    100,10 

II  :  2,46  61,75  19,62  1,21     0,88  0,45  12,82     —    1,12       —       97,85 

III  :  2,63  51,88  16,92  0.77  10,09  0,41     5,70  3,65  8,91*)  —       98,30 

IV  :  2,73  51,11  30,90  2,03  12,71  0,52     0,84  2,80  0,67       —      101,58 
V  :  2,76  49,71  30,22  2,08  13,57  0,07     2,55  2,88  0,24       —      100,8« 

•i  OlUhTwlnst. 

Anortbit.  Anorthit  vom  Carlington  Mountain ,  Grafschaft  Down 

in  Irhmd,  welcher  hier  mit  Hornblende  und  Syenit  vor- 
kommt, ergab;  wie  B.  P.  Greg  (4)  mittheilt,  bei  Haugh- 
ton's  Analyse  : 

45,87  SiO,;    84,73  A1,0,;    17,10  CaO;     1,55  MgO  (Summe  =  99,25> 

(mÄ)  J.  P.  Kim  ball  (5)  fand  fllr  grünen  El&olith,  welcher 

zusammen  mit  Sodalith  in  einer  Ader  in  Syenitporphyr 
bei  Salem  in  Massachusetts  vorkam^  das  spec.  Gew.  =  2,629 
und  die  Zusammensetzung  : 

SiOa        AljO,        Fe,Oa        CaO        NaO        KO        X*)        Summe 
44,31       32,80  Spur         0,40        16,43       5,50       1,47  100,91 

*)  QlSbTwlust. 

Bammelsberg  (6)  untersuchte  Nephelin-Krystalle, 
in  einem  Kalkstein  der  Monte  Somma  am  Vesuv  von 
Sodalith  und  Vesnvian  begleitet  yorkommend.  Die  durch- 
sichtigen reinen  Kry stalle  zeigten  odP  .  ooP2  .  P  (mit  88%' 
Seitenkantenwinkel)  .  VsP  •  2P  .  P2,  und  ergaben  die 
Zusammensetzung  : 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  269.  *-  (2)  Daaelbst  288  «.  802.  —  (8)  Da- 
•elhit  392.  —  (4)  PUl.  Bfag.  [4]  XIX,  13.  -  (5)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIX, 
65.  —  (6)  Zeitschr.  d.  deuUchen  geolog.  Gesellscli.  XI,  500. 
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8i0,        AI,Ot       NaO        KO        CaO        MgO        Simiine«) 

48,56       33,18       16,25      7,14        0,80        0,15  99,68 

*)  Mangel  *n  Material  verhinderte,    einen  OltlhverluBt   anzustellen  und  anf 
Chlor  jsn  prfifen. 

Die  Analyse  giebt  das  Verhältnirs  der  Sauerstoffgehalte 
in  KO,  AlsOs  und  SiO«  =  5^  :  15,03  :  22,61,  bestätigend, 
dafa  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  nicht  gleich  dem  Sauer- 
atoffgehalt  aller  Basen  sondern  etwas  gröfser  ist,  entsprechend 
der  Formel  4B0,  4^0$,  9SiOs. 

B.  Hermann  (1)  bemerkt  nachträglich  zu  seinen  gjjjjj^*^^, 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Epidote  (2), 
dafs  in  Proben  A  von  grünem  Epidot  (Pistazit)  und  B 
Yon  schwarzem  Epidot  (Bucklandit),  beide  yon  Achma- 
towsk,  welche  er  an  Rammeisberg  überschiokte,  auch 
Dieser  Eisenozydul  gefunden  hat.  Kammelsberg's 
Analysen  (3)  ergaben  : 

8iO,        A1,0,        FetO,       FeO         CaO        MgO        HO 

A    :     87,75       21,05         11,41         3,59         22,38        1,15         2,67 
B     :     38,27       21,26  9,09         5,57         22,75        1,07         2,00 

Hermann  erinnert  weiter,  dafs  das  Verhältnifs  der 
Sauerstofigehalte  in  BO,  R^Os  und  SiOs  bei  den  Epidoten 
auch  nach  diesen  Analysen  keineswegs  stets  =  1:2:3 
ist  (fUr  A  ist  es  1 :  1,743  :  2,567,  für  5  =  1  : 1,550  :  2,435), 
auch  nicht  der  von  Scheerer  (4)  unter  Annahme  von 
polymerem  Isomorphismus  gegebenen  Formel  entspricht, 
wohl  aber  der  von  Hermann  (5)  selbst  aufgestellten 
heteromeren  Formel. 

Eokscharow  (6)  hat  in  einer  Abhandlung  über 
den  Epidot  namentlich  das  Vorkommen  der  verschiedenen 
Varietäten  dieses  Minerals  in  Rufsland  besprochen,  und 
die  Resultate  seiner  eigenen  zahlreichen  und  gut  über- 
einstimmenden   Winkelmessungen     (namentlich    an    Ery- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXI,  283.  -  (2)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1859,  786. 
—  (3)  Ton  Diesem  in  seinem  „Handbuch  der  Mineralchemie "  (Leipzig 
1860,  8.  754  n.  759)  veröffentlicht.  —  (4)  Jahresber.  f  1855,  932  f.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1859,  786.  —  (6)  Materialion  zur  Miner.  RuAlands 
III,  268. 
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Bu^ndlt.  s^Uen  Ton  Achmatowsk;  von  Arendal  und  aus  dem  ZiDer 
thal)   mitgetheilt  und  mit  denen  früherer  üntersuchnngen 
verglichen.     Er   giebt  den  Epidotkrystailen  die  von  Ha- 
rignac  (1)   dafbr  Yorgeschlagene   Stellung,    uronach  die 
Fläche  der  vollkommensten  Spaltbarkeit  als  OP,    die  da* 
weniger  vollkommenen   Spaltbarkeit   als  ooPoo   gedeutet 
wird ;  als  Grundform  w&hlt  er  eine  monoklinometriache  Pjrsr 
mide,  für  welche  das  Verhältnifs  der  Elinodiagonale  asur  O- 
thodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,63262  :  1^4234,  der 
Winkel    der   geneigten   Axen   =»  64*^',    und    wo   daDu 
ooPoo  ;  +  Poo  =  128n8',  ooPoo  :  —   Poo    =   150^', 
OP  :  4-  Poo  =  116^8',  OP :  —  Poo  =  145n8',  ooP : aoP 
^     im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  109%9,5',  ooP2  :  ooP2 
daselbst  =  71«3',  OP  :  (Poo)  =  12P31',  +  Poo  :  +  P 
=  125^3',  OP  :  +  P  =  104048'  u.  b.  w.     Er    gShlt  die 
an  dem  Epidot  beobachteten  (auch  von  ihm  neu  gefundene] 
Flächen  auf,  und  giebt  eine  Vergleichung  der  Bezeichnung 
derselben  unter  Beziehung  auf  die  von  ihm  gewählte  vaA 
auf  die  bisher  gewöhnlich  nach  Mohs  und  Haidinger 
angenommene  Grundform.    —   Den  s.  g.  Bucklandit  von 
Achmatowsk   betrachtet    Kokscharow    als    eine   wahre 
aber  eigenthümllch  krystallisirte  Varietät  des  Epidots  (die 
an  dem  Epidot  sonst  gewöhnlich  sehr  ausgedehnten  ona 
den  Erjstallen  häufig  prismatische  Ausbildung  in  der  Bicb- 
tung   der   Orthodiagonale   gebenden   Flächen  ooPoo^  OF 
und  -(-Poo    treten    an   dem   Bucklandit    nur    als    sehr 
schmale  AbstumpfungsflSchen    auf  oder  sind   selbst   g^^ 
verschwunden,    so  dafa  die  letzteren  Krystalle,    durch  di9 
Gleichgewichtscombination  ooP  .  -(-  P  •  (Poo),  das  Ansehen 
einer  Doppelpyramide  mit  unregelmäfsig  sechsseitiger  B»sw 
haben    können).    Für   den    Thulit  von   Souländ  in  Telle- 
marken  hält  Kokscharow,  ob  derselbe  als  eine  Varietät 
des   Epidots   anzusehen,    noch   für   zweifelhaft;    fiir   i^^ 
Zoisit  tritt  er  der  Ansicht  bei,  dafs  derselbe  nicht  als  eine 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1849,  1174. 


Watserfreie  Si^Aate.  7^5 


EoMt. 


Varietät  des  Epidots  sondern  als  eine  selbstständige  Species 
KU  betrachten  sei.  —  Auch  Descloizeanx  (1)  betrachtet 
nach  seiner  Untersuchung  der  optischen  Eigenschaften  des 
Zoisits  diesen  als  bestimmt  verschieden  (seine  KrjstalUorm 
als  dem  rhombischen  System  zugehörig)  vom  Epidot. 

Die  Grandform  des  Epidots,    wie  sie  Kokscharow     orthH. 

gewählt,   ist  nur   wenig  von  der  dem  Orthit  beigelegten 

verschieden;  fUr  welches  letztere  Mineral  Kokscharow  (2) 

gleichfalls   das  Vorkonmien  yerschiedener  Varietäten   (des 

Ural- Orthits,  des  Bagrationits  und  des  gemeinen  Orthits) 

in   Bufsland  besprochen,  die  beobachteten  Combinationen 

beschrieben  und  die  Resultate  seiner  Messungen  (an  Ery- 

stallen  von  Ural-Orthit  und  Bagrationit)  mitgetheilt  hat.      ^ 

Hiernach  ist  das  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Ortho- 

diagonale   zur  Hauptaxe   =   1   :  0,64403  :  1,14510,   der 

Winkel  der  geneigten  Axen  =  65^,  00  P  :  ooP  im  ortho- 

diagonalen  Hauptschnitt  =  10942",  cx)P2  :  ooP2  daselbsf 

=  70^16',  OP  :  -f  P  =  105«4S  OP  :  —  P  =  127^45', 

OP  :  (Pc»)  =x  121«>49'  u.  s.  w.   —  Der  (bisher  nur  an 

Einem  Handstück  in  der  Grube  Achmatowsk  gefundene) 

Bagrationit,  welchen  Kokscharow  früher  (3),  in  anderer (B«gniUonit.) 

Stellung   und   demgemäfs  unter  anderer  Bezeichnung  der 

Flächen,   beschrieben  hatte,   ist  —  im  Gegensatz  zu  den 

anderen,    stets   in  der  Richtung    der  Orthodiagonale  sehr 

ausgedehnten,    Orthit  -  Varietäten  —  in  der  Richtung  der 

Orthodiagonale  gar  nicht  ausgedehnt;  seine  Erjstalle  stehen 

zu  denen  der  anderen  Orthit-Varietäten  in  demselben  Ver- 

hältnifs,  wie  die  des  Bucklandits  von  Achmatowsk  zu  denen 

der  anderen  Epidot -Varietäten  (vgl,  S.  764),  —  Das  von 

Mendelejef  (4)  als  Ortbit  untersuchte  Fossil  von  Suon« 

taka  in  Finnland  hält  Kokscharow  für  ein  Gemenge 

von  Orthit  und  einem  anderen  Mineral. 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVI,  219.  —  (2)  MateriaUen  zar  Miner.  Rufslands 
m,  844.  •*  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1174.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1858,  703. 
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Unter  den  Granaten  Bind  nach  Breithaupt  (1)  emige 
optbeh-einaxigy  und  fiwar  mit  einer  oetaedrischen  Axe  ab 
optischer  Axe. 

Ueber  das  Auftreten  von  Triakisoctaederflächen  am 
Granat  (Vs  O  ausanunen  mit  2  O  oo  an  2  0  2;  braiuer 
Granat  von  Dognatzka  im  Banat)  und  von  Würfelflachen 

((x>Oooancx>0.202.30Vs;  brauner  Granat  aus  der 
Gegend  von  Lienz  in  Tjrol)  hat  F.  Pf  äff  (2)  Mittheilmig 
gemacht.  Die  Lagenmgsverhältnisae  und  KiystaUformen 
(namentlich  Combinationea  mit  Torherrschendem  O)  des 
Granats  von  Elba  beschrieb  L.  Bombicci  (3). 

Im  Granat  aus  der  Umgegend  der  Hütte  Miask  (die 
lebhaft  rothen  Krjstalle  zeigen  2  02  und  das  spec  Geir. 
4y38)  fand,  wie  Kokscharow  (4)  mittheilt,  Liasenko: 

86,30  8iO,;  17,48  A]«0, ;  30,60  MnO;  14*32 FeO;  0,51  CaO (Summe «99,21). 

Tschermak  (5)  untersuchte  den  Granat,  welcher  in 
Serpentin  bei  Dobschau  (in  Ungarn?)  theila  in  grünen 
Körnern  eingewachsen^  theils  in  derben  lichtgrünen  Aggre- 
gaten als  Ausfüllung  von  Gesteinsspalten  vorkommt  £« 
ergab  sich  für  ausgesuchte  Erjstallkömer  das  spec.  Qew. 
=  3,72;  die  Zosammensetsung  : 

88  SiOs;  28  FeaO«;  3  A1,0,;  30  CaO;  2  MgO  (Summe  ^  101). 

idokfM.  Breithaupt  (6)  fand  den  grttnen  Idokras ans Fiemont 

optisch-zweiaxig  und  theilt  mit,  dafs  auch  Jenasch  dieses 

gefunden.    Vgl.  S.  12. 

(p^Jrt)         Kokscharow  (7)  fand  an  Kiystallen  von  Norden- 

skiöld's  Paralogit  (8);  welche  Zuspitzungsflftchen  zeigten; 


(1)  In  der  8.  11  angef.  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  275- 
Vgl.  hier  auch  die  Bemerkungen  Poggendorfrs,  daft  Wfirfelflacli^ 
tax  dem  Qranat  nieht  gerade  selten  beobachtet  worden,  und  O.  Bo«e'> 
Mittheilung  Aber  die  im  Berliner  mineral.  Museam  befindlichen  Grantteo 
Ton  Yenchiedenen  Fundorten,  welche  WürfelflAchen  aeigen.  —  (3)  Gi- 
mento  XI,   278.    —    (4)  Materialien  aur  Miner.  RufslandB  HI,  830.  - 

(5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLU,  582 ;  im  Aubs.  R^p.  chim.  pure  III,  136.  - 

(6)  In  der  S.  11  angef.  Abhandl.  ~  (7)  Materialien  sur  Miner.  RufflUnas 

III,  187 ;  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  I,  231.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1867,  W^- 
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die  Winkel  mit  denen  der  MejonHkryBtalle  gans  Überrin- 
Btimmend;  er  betrachtet  den  Faralogit  als  eine  Varietät 
des  Wemerits, 

Bammelsberg  (1)  untersuchte  den  Sarkolith  vom  c«*rkoutii.) 
Vesny.  Er  stellt  das  über  die  Krystallform  dieses  Minerals 
bekannt  Gewordene  zusammen  (die  beobachteten  Flächen 
Bind:  P.V8P.3P.ooP.Poo.ooPoo.0P.3P3.P3, 
welche  letztere  Form  hemiedrisch  als  quadratische  Pyramide 
dritter  Ordnung  auftritt;  Barn m eis b er g  fand  OP  :  P 
=  128<^45S  0  P  :  P  oo  =  138«27') ;  das  spec.  Gew.  des 
untersuchten  durchsichtigen  röthlichen  Sarkoliths  wurde 
s=  2;932  gefunden;  das  Mineral  (welches  mit  Salzsäure  eine 
▼ollständige  Gallerte  bildet)  ergab  die  Zusammensetzung 
(meist  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen;  es  scheint  auch 
eine  Spur  Fluor  zu  enthalten)  : 

SiO,        AltO,        CaO       NaO      KO        Samme 
40,51        22,15        82,86       8,80       1,20         99,52 

Bammelsberg  giebt  ihm  hiemach  die  Formel  2B0; 
SiO,  +  2AI2OS,  3S1O2.  Er  erörtert  noch  die  krystallo- 
graphischen  und  chemischen  Beziehungen  des  Sarkoliths 
zum  Humboldtilith. 

Kokscharow  (2)  hat  das  Vorkommen  des  Cordierits  cordieru. 
in  Bufsland;  aufser  in  Finnland  auch  am  Ural;  besprochen. 
Das  Vorkommen  am  Ural  ist  neu;  in  der  Umgegend  des 
Dorfes  Mursinka  fanden  sich  kleine,  etwa  wallnufsgrofse 
Massen ,  theilweise  stängelige  Zusammensetzung  dünner 
prismatischer  Individuen  ooP.oüPoo.(ooP:ooP=  119*14' 
etwa)  zeigend,  deren  Härte  =  7,5  und  spec.  Gew.  =  2;605, 
welche  nach  B.  Hermann's  nachstehender  Analyse  Cor- 
dient  sind  : 

SiOs         AlgOs         PeO         MnO         MgO         LiO        HO        Stimme 
50,65        80,26         4,10  0,60  11,09         0,64        2,66  100,00 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  570 ;  im  Aiiss.  Jahrb.  Min.  1861,  91 ;  Chem. 
Centr.  1860,  678;  R^p.  dum.  pure  IX,  285.  —  (2)  Materialiea  rar  Miner. 
BaTflaads  III,  258. 
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Billeat«. 
PektoUtb. 


Flücker  (1)  halt  Untersucfanngen  verdffentlicht  üb» 
das  magnetische  Verhalten  der  verschiedenen  Glimmer,  qd^ 
namentlich,  wie  das  mag^elische  Verhalten  derselben  dem 
optischen  analog  ist  und  Senarmonfs  Anschammg»* 
weise  (2)  zur  Bestätigung  gereicht, 

Nöggerath  (3)  beschrieb  Glimmer,  welcher  zwischen 
seinen  Blättern  schwarzen  Turmalin  (von  Acworth  in  New- 
Hampshire)  und  rothen  Granat  (von  Haddam  in  Connec- 
ticut) als  ganz  dünne  Blättchen  eingelagert  enthält. 

r«"i""  ^'  ^"  Whitney   (4)  hat,   mit   Hinweisun^    auf  die 

ungenügende  Uebereinstimmung  der  bisher  vorliegenden 
Analysen  des  Pektoliths,  eine  Untersuchung,  des  sehr  reinen 
Minerals,  welches  im  Bergen  Hill,  New-Jersey,  gefunden 
wurde,  veröffentlicht.  Drei  Analysen,  bei  welchen  darauf, 
die  Kieselsäure  rein  und  vollständig  abzuscheiden,  beson- 
ders geachtet  wurde,  ergaben  : 

SiOa  CaO        MnO        EeO        NaO        HO«) 

a    :     64,82         83,12        0,66        0,26        8,78         2,36 
6     :     54,76         82,88  1,16  9,17         2,03 

e     :    54,27         82,83  1,24  8,94         2,72 

*)  Ans   dem  Verlust.    Eine  direote  Bestimmnng  des  Wassergehalts  is 
dem  bei  80»  getrockneten  Mineral  gab  bei  b  3,03,  bei  e  9,75  pO. 

Whitney  giebt  hiernach  dem  Pektolith  die  Formel 
3NaO,  4Si03  +  4  (3  CaO,  2810»)  +  3  HO. 

Pektolith  von  Längbans'  Eisengrube  in  WermlW 
(hier  in  einer  Kluft  sich  findend,  die  aus  einem  chlorit- 
ähnlichen  verwitterten  Mineral  und  Kalkspath  heatehi] 
wurde  von  L.  J.  Igelström  (5)   untersucht    Das  dem 


(1)  Pogg.  Ann.  CX,  897;  im  Ausi.  Ann.  cb.  phyg.  [3]  LX,  241; 
Anseige  der  Untersnohung  Jahrb.  Min.  1860,  568,  auB  d.  Ber.  d.  Ge- 
sellsch.  t.  Natur-  n.  Heilk.  in  Bonn  v.  12.  Jan.  1860.  —  (2)  YgL  M' 
resber.  f.  1851,  169,  783.  —  (3)  Ans  d.  VerbandL  d.  nioderrhein. 
GeseUscb.  f.  Natnrk.  in  Bonn  ▼.  7.  Dec.  1859  in  Jahrb.  Min.  1860,  449f 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natiirw.  XVI,  490.  —  (4)  SIU.  Am.  J.  [2)  XXIX, 
205 ;  im  Aubz.  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  511 ;  Gbemu  Oentr.  1860,  600.  - 
(5)  Aas  OefrerB.  af  Akad.  FörbandL  1859, 899  in  J.  pr.  Obern.  LXXXI,  396. 
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Asbest  ähnliche,   aber  in  den  Fasern  fester  snsammenge- 
w^achsene  Mineral  ergab,  bei  100^  getrocknet  : 

Bio,        CaO        FeO  u.  MnO        NaO  u.  KO*)        HO 

52,34       88,88  1,76  8,48  8,70 

*)  aus  der  Differens. 

Igelström  giebt  dem  Mineral  die  Formel  3(R0;  SiOs) 
+  CaO,  HO. 

Scheerer    (1)    hat   Mittheilung   gemacht  über    das    "^^ 
Nebeneinander- Vorkommen  von  Thorit  und  (vom  ersteren 
nur  durch  einen  etwas  kleineren  Wassergehalt  unterschiede- 
nem) Orangit  im  Zirkonsjenit  Norwegens. 

Der  Dioptas  ist  nach   Breithaupt   optisch-zweiaxig.    imop««*. 
Vgl  S.  11  f. 

Demidoffit  (2)    kommt  nach  B.  F«  Greg  (3)   auch  Demidofiit. 
in  Cumberland  und  in  Comwall  (genauere  Bezeichnung 
der   LocalitKten  fehlt)   zusammen   mit   Quarzgestein   und 
Malachit;  und  auch  bei  Valparaiso  zusammen  mit  Malachit 
und  Atakamit,  vor. 

Schrauf  (4)  hat  eine  Monographie  über  die  Krystall-  «nkgii». 
formen  des  Kieselzinkerzes  veröffentlicht,  die  für  dieses 
Mineral  bekannten  und  von  ihm  neu  beobachteten  Flächen  (5) 
zusammengestellt,  die  vorkommenden  Combinationen  be- 
schrieben und  neue  Winkelmessungen  angestellt  Er  wählt 
als  Grundform  die  von  Bos^  dafUr  angenommene  Pyra- 
mide (6),  nimmt  aber  die  als  Makrodiagonale  betrachtet 
gewesene  Äxe  zur  Hauptaxe.  Seine  Messungen  fuhren, 
wenn  man  die  von  Böse  früher  gewählte  Stellung  der 
Grundform  beibehält,  zum  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur 
Makrodiagonale  zur  Brachydiagonale  =  1  :  2,0928  :  1,6398. 
Schrauf  hat  für  die  verschiedenen  flächen  die  zur  Be- 


(1)  Berg-  Q.  bttttenmftnn.  Zeit  1860,  Nr.  12,  124;  Zeitschr.  f.  d. 
gw.  Naturw.  XVI,  94  ;  Jahrb.  Miii.  1860,  569.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856, 
860.  —  (8)  Pbil.  Mag.  [4]  XIX,  14.  -  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXyill, 
789.  -^  (5)  Mehrere  waren  schon  ron  HesBenberg  (Jabreeber.  f.  1858, 
709)  beobachtet  —  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  887. 
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Btimmiiiig  derselben  ndthigen  Winkd  in  grober  VoHstfiadig- 
keit  berechnet 

DsKDOiir   (1)  fand  ftr  Oonstedtit  von  Frribrmoi  ia 
Böhmen  das  spec  Oew.  3^  and  die  ZosamnieBaetziing  : 

8iO,        Fe,0,         FeO         MgO         MsO  HO  Somne 

Sl,89        29,08         33,52        4,02  1,01  9,76  9S.7S ; 

er  giebt  dafür  die  Formel  :  6  (FeO,  MgO,  MnO),  SiOs 
+  2Fe,0s,  SiOa  +  6  HO. 
ftBpBOMtoa.  L,  J^  Igel  ström  (2)  analysirte  den  Stilpnomelan  t-ob 
der  Pengrube,  Kirchspiel  Nbrdmark  in  Wermland,  welcher 
sich  hier  in  \**  mächtigen  Lagern,  strahlig-blätterig,  bisweilen 
in  Engeln  und  dann  oft  von  Strahlstein  dnrchzogeo  findet. 
Die  Zusammensetzung  des  schwarzgrünen  glänzenden,  nicht 
durchscheinenden  Minerals  wird  angegeben  : 

'6iO,        FeO        A1,0,        MgO         HO        Somme 
45,61        37,70        5,00         3,00         9,14         100,46 

Htfmotooi.  Rammelsberg  (3)    hat,   anter  Ekinnerung   an    die 

früher  über  die  Zosammensetzung  des  HArmotoms  and  des 
Fhillipsits  (des  Baryt-  and  des  Kalkharmotoms)  ausgef&hr- 
ten  Untersuchungen,  die  Resultate  eigener  neuerer  Ana- 
lysen ausgesuchter  Krystalle  des  Harmotoms  von  Andreas^ 
berg  {A\  durch  Behandlung  mit  schwacher  Säure  war  der 
Kalkspath  entfernt)  und  von  Strontian^  {B)  mitgetheilt, 
welche  ergaben  : 

SiO,         AI,0,        BaO  EO        NaO  HO        Summe 

A  :     48,49         16,35         20,08         2,07        Spur        18,00         "^99,99 
B  :     47,52         16,94         20,25         1,00         1,09         18,45         100,25 

Diese  Analysen  bestätigen  das  schon  durch  frühere  Unter- 
suchuDgen  für  den  Harmotom  ergebene  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  in  RO,  AlgO,,  SiO»  und  HO  =  1 : 3 :  10 : 5, 
wonach  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  durch  RO, 
2 SiO»  -f-  AlüOs,  3ßiO,  +  5H0  ausgedrückt  werden  kann. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LYIII,  99;  im  Ansi.  B^p.  ohim.  pure  II, 
262 ;  Ghem.  Cexttr.  1860,  578.  —  (2)  Am  Oefren.  af  AkacU  FSibaDdL 
1669,  399  Id  J.  pr.  Cham.  LXX2I,  396.  ~  (3)  Pogg.  Ami.  CX,  622; 
im  Anas.  B^p.  ohim.  pure  11 1,  137* 
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Saminelsberg  erörtert  noch,  d^fs  bei  dem  ähnlich  krj- 
atalliflirten  Phillipsit  die  ZusammenBetzong  eine  andere  ist; 
'wenn  auch  die  nach  der  Mehrzahl  der  vorliegenden  Ana- 
lysen für  ihn  anzunehmende  Formel  BO,  SiOs  -{-  AlgOs; 
3SiOb   ~f*   ÖHO   noch    der   Bestätigung  durch   genauere 

Analysen  bedarf,  scheint  doch  unzweifelhaft  das  Verhältnifs 

der  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen  und  in  der  Kieselsäure 

SS  1  :  2  zu  sein. 

Rammelsberg  (1)  analysirte  ausgesuchte  Krjstalle     suibu. 

von  Stilbit  (Heulandit)  von   Teigerholm  auf  Island.    Das 

lufttrockene  Pulver  ergab  : 

SiO,        Al,Oa        CaO        KO        NaO        HO*)        Summe 

59»63         UM        6,24         3,35        0,46         15,48  99,80 

*)    Davon    eatvelcheD   1,91  bei  ^Bweilftglgem   Stehon    des   Pwlven   über 
SohwefoUtture. 

Das  Verhältnifs  dßr  Sauerstoffgehalte  in  BO,  AlfOs;  SiOs 
u.  HO  ist  nahezu  =  1:3:  12  :  6,  entsprechend  der 
Formel  EO,  SiO»  +  AlgOa,  3SiO,  +  6H0  (+  5H0, 
wenn  man  das  über  Schwefelsäure  entweichende  Wasser 
nicht  als  zur  Constitution  des  Minerals  gehörig  betrachtet^ 
was  aber  als  weniger  zulässig  erscheine),  oder  nach  Bam- 
melsberg;  bei  Annahme  der  Formel  SiOt  fiir  Kiesel- 
säure, 2B0,  3SiOi  +  2AI2OS,  9 SiO»  +  12 HO;  Bam- 
melsberg  hebt  hervor,  dafs  bei  Annahme  dieses  Wasser- 
gehaltes Stilbit  und  Desmin  gleiche  Zusammensetzung  haben 
und  als  heteromorphe  Körper  betrachtet  werden  können  (2). 

Lewinstein   (3)  untersuchte   Laumontit   vom   Lake  LaumoDtit. 
Saperior  in   verschiedenen   Zuständen    der    Veränderung. 
Braunroth  gewordener  Laumontit  liefs  bei  dem  Aufschliefsen 


(1)  Pogg.  Ann.  GX,  525;  im  Aüsz.  Jahrb.  Min.  1861,  188;  Chem. 
Centr.  1860,  869  {  Zeltsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVI,  186;  R^p.  chim. 
pare  III,  136.  —  (2)  Bmsh  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  862)  erinnert,  dafs 
deutsche  Mineralogen  als  Stilbit  benennen,  was  englische  und  amerika- 
Biscbe  Mineralogen  als  Henlandit  beseichnen^  and  Desmin  das  von  den 
ktatersn  als  Stübit  beseichnete  Mineral.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  Pharm, 
1860,  11;  im  Ausa.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XY,  187. 
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LanmoDtu.  jjj^ch  M 1 1 8ch 6 F 1 1  c h's  Verfahren,  darch  längeres  Eriiitzen 
des  zerkleinerten  Minerals  mit  Salzsäure  in  einer  zage- 
schmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbad,  23,99  pC.  unlös- 
lichen Bückstand,  bestehend  aus  einem  amorphen  Pulver 
mit  beigemengten  krjstallinischen  Feldspathsttickchen;  daa 
Aufgeschlossene  ergab  die  Zusammensetzung  B.  Orttn 
gewordener  Laumontit  liefs  bei  gleicher  Behandlung  18,39  pC. 
Rückstand  und  das  Aufgeschlossene  ergab,  gleichfalls  auf 
100  berechnet,  die  Zusammensetzung  C  Lew  in  stein 
vergleicht  diese  Znsammensetzung  mit  der  des  normalen 
Laumontits  (A)  : 

8iO,  AltO,  FetO,      CaO  MgO  NaO  KO  HO 

A  :    61,8  21^           —  11,8  —  —  —  16,4 

B  :     57,92  10,19  1,19        4,59  1,13  1,14  2,58  21,26 

C  :    55,21  22,58  2,55        0,98  1,31  8,45  8,41  10,51 

Er  bespricht,  den  im  erwähnten  Bückstand  gefundenen 
Feldspath  als  aus  Laumontit  neu  gebildet  betrachtend  und 
unter  Erinnerung  an  Bischofs  (1)  Analyse  einer  Pseudo* 
morphose  von  Feldspath  nach  Laumontit,  die  Umwand- 
lung des  Laumontits  in  Feldspath  und  die  dabei  vor  sich 
gehende  Aenderung  der  Zusammensetzung. 
Thrrao.  Dcr  Thermophjllit  (2)  scheint  nach  W.  H.  Mill  er's  (3) 

optischer  Untersuchung  unvollkommen  ^ausgebildeter  Kry- 
stalle  rhombisch  zu  krystallisiren. 
Kunoehior.  Wio  Kokscharow  (4)  mittheilt,  erhielt  H.  Struve 

bei  zwei  Analysen  des  in  der  Grube  Achmatowsk  im 
Ural  ziemlich  oft  in  sehr  grofsen  blätterigen ,  den  in 
ehester  (Pennsylvanien)  vorkommenden  äufserlich  sehr 
ähnlichen  Massen  sich  findenden  Klinochlors  (Bipidolith 
nach  K ob  eil)  folgende  Besultate  : 

8iOs  A1«0,  Fe^O,  MgO  CaO  HO  Summe 
31,64  18,54  5,88  86,20  0,05  12,74  100,00 
81,52        18,96         6,12         85,68        0,05        12,67         100,00 


(1)  Jfthretber.  t  1850,  779.  ~  (2)  Vgl.  Jakresber.  f.  1858,  716.  -* 
(8)  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  880.  —  (4)  MateriaUen  tur  Miner.  Knlalaada 
IIl,  286. 
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E.  Erlenmeyer  (1)  nntersachte   ein    dem  Aphrosi- ^pjj^j*^ 

Sandberger'B  (2)  ähnliches,  die  Kieselsäure  beim    ^'™*- 

Sehandeln  mit   kalter  Salzsäure  jedoch  nicht  gallertartig, 

Bondern    in   derselben    krjstallischen    Form,   wie    sie   das 

IMineral    selbst    zeigt ,     als    (weifse)    perlroutterglänzende 

Slättchen,  beim  Behandeln  mit  heifser  Salzsäure  in  Flocken 

ansBcheidendes    Mineral    A    von    der   Hotheisensteingrube 

Bonscheuer   bei   Muttershausen   in   Nassau,   B  von  einer 

Rotheisensteingrube  bei  Balduinstein  an  der  Lahn.     Der 

Strich   des   Minerals  von  beiden  Fundorten  ist  apfelgrün; 

die  Zusammensetzung  wurde  auch  gleich  gefiinden  : 

8p.  O.  810,      A]«0,     FotO,     FeO       MgO        HO       Summe 

A  :     2.991  35,72       20,69       4,01       27,79       11,70       10,05        99,96 

B  :     8,007  25,99  4,13       27,60       11,93       10,13 

Erlenmeyer  berechnet  die  Formel  3R2OS,  9B0, 
6  SiOs  -f~  ^  ^O.  Er  erinnert  an  die  nahe  Uebereinstimmung 
in  der  Zusammensetzung  des  von  ihm  untersuchten  Minerals 
und  des  von  H  a  u  e  r  (3)  analjsirten  aus  einer  Eisenglanz- 
grube in  Obersteiermark,  so  wie  dars  die  äufseren  Eigen- 
schaften des  ersteren  mit  denen  eines  von  Ehrenberg 
in  seinen  Untersuchungen  über  den  Grünsand  (4)  als  „fejne 
(Talk-)  Chlorit-Erde  aus  der  Schweiz**  beschriebenen  Mi- 
nerals ganz  übereinstimmen ;  Sandberger's  Aphrosiderit 
scheint  eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung  zu  be- 
sitzen. 

S  t  r  e  n  g  (5)  hat  bezüglich  der  Form  des  Pinits,  welcher  "»>*. 
in  den  quarzreiohen  grauen  Porphyren  des  Harzes  häufig 
vorkommt,  einige  Bemerkungen  von  Ulrich  mitgetheilt 
(dieser  betrachtet  die  zwölfseitig-prismatische  Form  als  ein 
rechtwinkeliges  Prisma  mit  zugeschärften  Kanten);  er  selbst 
fand  die  Härte  dieses   grünlichgrauen   Pinits  =  2  bis  3, 


(1)  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1S60,  145.  --  (2)  Jahresber.  f.  1850, 
739.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  849.  —  (4)  AbhandL  d.  k.  Akad.  zu 
Berlin  1865,  85.  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  884;  f.  1856,  894.  — 
(5)  Jahrb.  Min.  1860,  268,  269. 


8iO,       A],0,      FeO 

CaO 

MgO 

KO 

47^1       81,17       1,85 

1,24 

1,55 

7,2S 

•)  OlObyerlait. 
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du  spec.  Gew.  =  2^62 ,  die  ZusammenBetzaiig  des  Pinits 
aus  dem  grauen  Porphjr  vom  linken  Abhänge  des  lük- 
lenthalfly  dicht  unterhalb  Elbingerode  : 

NaO         X*)       BuBUM 
0,16       9,0«  99,7? 

Lewinstein  (1)  unterBnchte  Pseudomorphosen  von 
Serpentin  nach  Glimmer,  von  Sommerville,  New- York  (die 
Verändemng  des  bräunlichen,  rhombische  oder  sechsseitige 
Tafeln  bildenden  Glimmers  beginnt  von  Aufsen,  g^ewöhnficb 
zuerst  an  den  unebenen  und  gestreiften  Seiten  der  Tafeis, 
und  setzt  sich  vorzugsweise  in  den  vollkommenen  Spaltung 
richtungen  nach  Innen  fort).  Die  Analyse  ergab  (da  du 
Mineral  nur  sehr  schwer  von  begleitendem  Kalkspatb  voll- 
st&ndig  zu  trennen  war,  wurde  aller  gefundene  Kalk  tift 
Ealkspath  abgezogen,  das  Uebrige  auf  100  berechnet)  : 

810,        AI,Oa        FeO        MgO        NaO        KO         HO 
47,24         2,82  1,10        88,28        0,67       0,57         14,87 

umb«.  Wie  Kenngott  (2)    mittheilt,   fand   V.   Merz  hei 

der  Analyse  cyprischer  Umbra  in   zwei  Analysen   a  xl  h 
und  c  im  Mittel  derselben  : 


Thon       ßiO, 

Fe,0, 

Mn,0, 

AUO, 

HO 

Snmme 

a  : 

15,91 

52,68 

14,85 

2,89 

18,84 

99,17 

b  : 

15,78 

52,21 

14,58 

8,08 

18,84 

98,89 

e  : 

2,19       13,60 

52,45 

14,44 

2,99 

18,84 

99,01 

Kenngott  berechnet  das  Aequivalentverhältnü« 
SBsOs;  SiOs;  5  HO  und  betrachtet  mit  Rücksicht  darauf, 
dafs  er  aus  Klaproth's  Analyse  (3)  dasselbe  Verbait' 
nifs  ableitet;  es  als  sicher^  dafs  die  Umbra  eine  selbststSo' 
dige  Mineralspecies  ist. 


\ 


(1)  Zoitiohr.  Chem.  Pharm.  1860,  15;  im  Anas.  Zeitwahr.  f.  l  g^ 
Natnrw.  XV,  188.  —  (2)  Cebersieht  d.  Resultate  mineral.  Forsch,  im 
Jahre  1859,  50.  -*  (8)  Diese  gab  48  pC.  FotO«,  20Mn,O„  ISSiOf^ 
5  A]«0„  14  HO.     Vgl.  Jafaresber.  f.  1855,  951. 
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Kok  geh  aro  w  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  *"J1"** 
Untersuchungen  (2)  über  den  Topas,    noch  eine  gröfsere  Valien 
Zahl  von  Combinationen ,   welche  er  an  russischen  Topas-     '''*^*' 
krjBtallen  beobachtet  hat,  beschrieben. 

J.  P.  Kimball  (3)  fand  iür  bei  Salem  in  Massa-  •«'>'"''- 
chusetts  (in  ^inem  Syenitporphyr,  zusammen  mit  Eläolith, 
vgl.  S.  762)  vorgekommenen  Sodalith,  fettglänzende  lavendel- 
blaue krystallinische  Massen,  das  spec.  Gew.  2>294  bis  2,314 
und  die  Zusammensetzung  (a  alles  Natrium  als  Natron, 
b  das  Chlor  als  Ohlornatrium  berechnet)  : 

a  :  87,83  8iO,;  32,70  AltOg;  Spury-Fe^Os;  24,31  NaO;  6,99  Cl  (Stimmers  101,88) 
b  :  37,88  810,;  32,70  AlgO,;  18,17  NaO;  11,56  NaCl  (Summe  =  99,76). 

Eammelsberg  (4)  untersuchte  Sodalith  vom  Vesuv, 
A  farblosen  (ooO;  spec.  Gew.  =  2,136;  aus  einem  aus 
Augit  und  Glimmer  bestehenden  Gestein)  und  B  grünen 
(ooO  .  ooOos;  aus  einem  Kalkstein,  worin  zugleich  Ve- 
suvian  und  Nephelin  vorkommen).  Er  fand  darin,  a  alles 
gefundene  Natrium  als  Natron  angegeben,  b  das  Chlor  als 
Chlornatrium  berechnet  : 

.|a:  88,12  8iO,;  81,68  Al,Ot;  24,87 NaO;    6,69  Gl  (8amme  :?  100,86) 
'^Ifc:  38,12  810,;  31,68  Al,Oj;  18,49  NaO;  11,06  NaCl  (8amme  =  99,35) 

Ja:88,76Si08;  84,62  A1,0,;  23,4raaO;     2,55  Cl    (Samme  =:  99,36) 
'^\b :  88,76  810,;  84,62  AltO,;  21,18  NaO;    4,22  NaCl  (Summe  »  98,78) 

Bammelsberg  betrachtet  hiernach  den  Natrolith  vom 
Vesuv  als  NaO,  SiO«  -l-  AIsOs»  SiO»  in  Verbindung  mit 
ühlomatrium  nach  wechselnden  Verhältnissen.  — Für  kleine 
undurchsichtige  jedoch  ziemlich  harte  Rhombendodekaeder 
eines  verwitterten  Sodaliths  aus  Grönland,  mit  schwarzer 
Hornblende  (Arfvedsonit  ?)  vorkommend,  fand  er  : 


(1)  Materialien  xiir  Bfiner.  BufBlands  III,  195  n.  378  (hier  il  a. 
einen  in  den  Bergen  des  Flnsses  Urolga  in  Transbaikalien  gefundenen 
darobsichtigen  dnnkelwelngelben  Topas -Kryatall,  welcher  etwa  28  <» 
b  der  Richtung  der  Haaptaze,  16  «™  in  der  BiclitHng  der  Makrodiago- 
nsle  und  12 «»  in  der  Biehtnog  der  Brach  jdiagonale  mifst).  —  (2)  Jah- 
reeber.  f.  1856,  866;  f.  1857,  681.  —  (8)  8ül.  Am.  J.  [2]  XXIX,  65.  — 
(^)  Pogg.  Ann.  GIX,  574 ;  im  Aasa.  Jahrb.  Min.  1861,  326;  Chem.  Centr. 
1860,  579 ;  B^p.  chim.  pare  II,  285. 
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8iO,       A],0,       NaO        CaO         Gl         HO*} 

43,20        32,54        11,42        3,00       8piir       9,84 
•)  aoa  d.  Yerloat. 

Für  den  schön  blauen  durchBichtigen  Haujn 
Monte  Somma  am  Vesuv  fand  Bammelsberg^  C^^ 
spec.  Gew.  =  2,464  und   (im  Mittel  yon  zwei 
die  Zusammensetzung  : 

80,        SiO,        A],0,*)      CaO        NaO        KO        ßumm«» 

11,25       84,06        27,64  10,60        11,79      4,96         100,30, 

*)  mit  Sporen  nm  Eisenozyd. 

der  Formel  RO,  SO,  +  2(R0,  SiOt  +  AljO,,  SiCX,) 
oder  RO,  SO«  +  (2R0,  SiO,  +  2A1«08,  3SiO,)  «nir- 
sprechend. 

Rammeisberg   untersuchte   später   (2)    auch    noctir 
den   Hauyn   aus   der  Lava   von  Melfi  am  Vulture.     Elixxe 
sorgfältig  ausgelesene  Partie  ergab  das  spec.  Gew.  =  2,46& 
und  die  Zusammensetzung  : 

Gl  80,        SiO,      AlsO,      GaO      MgO      NaO        KO     Summe 

Spar       11,08      34,88     29,34       5,54       0,70       14,47      8,76      99,77, 

gleichfalls  der  obigen  Formel  entsprechend. 
LMontein.  Bergcrou   (3)    beschrieb    das   beim   Erhitzen    (nor 

einmal;  bei  späterem  Erhitzen  desselben  Stücks  nicbt 
wieder)  sich  zeigende  Phosphoresciren  eines  von  Coquimbo 
in  Chili  stammenden  Lasursteins.  —  F.  v.  Hauer  (4) 
machte  Mittheilung  über  das  Vorkommen  von  Lasurstein 
bei  Ditro  in  der  Gyerg^ö  in  Siebenbürgen,  welches  Mi- 
neral (Härte  fast  =  6;  spec.  Gew.  2^31 )  bei  C.  v.  Hau  er'a 
Analyse  ergab  : 

SiO,        80,»)        A1,0,       Fe,0,        GaO        NaO*») 

40,54         1,92  43,00  0,86  1,14         12,54 

*}  GtUhrerliut.  —  **)  aas  der  JDifferons. 


(1)  Pogg.  Ann.  GIX,  577;  im  Aobi.  Jahrb.  Ifin.  1861,  188;  Gbem. 
Gentr.  1860,  580;  B^p.  ohim.  pure  H,  285.  ^  (2)  Zeitschr.  d.  doutschen 
geolog.  GeseUaoh.  XII,  278.  —  (3)  Ball.  g€ol.  [2]  XVII,  432;  Jahrb. 
Min.  1860,  571 ;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XVI,  95.  —  (4)  YerhaadL 
d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1860,  86;  Jahrb.  Min.  1860,440;  Zeitachr. 
f.  d.  ges.  Natarw.  XV,  490. 
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Für  den  Davyn  war  üebereinstimmung  der  Krystall-    ^'^ 
form   mit    der   des  Nephelins   nachgewiesen  und  ersteres 
SAineral  selbst  nur  als  eine  Varietät  des  letzteren  betrachtet 
^worden  (1).    Bammelsberg  (2),  welcher  den  Davyn  vom 
Veauv  untersuchte^  erinnert,  dafs  bei  aller  üebereinstimmung 
der  Form  und  der  Spaltbarkeit  (er  fand  diese  fttr  Davyn 
aufser  parallel  ooP  auch  parallel  OP  ganz  vollkommen)  beide 
Mineralien  doch  wesentlich  verschiedenes  spec.  Gew.  (der 
Davyn  ein  niedrigeres)  und  verschiedene  Zusammensetzung 
besitzen.    Er  fand^   dafs   der  Davyn  stetS;  auch  in  durch- 
sichtigen  Stücken   aus   dem   Inneren   der  Erystalle,   mit 
Säuren  aufbraust  (von  Chlor  fanden  sich  nur  Spuren).    Es 
wurden  bei   den   Analysen  gefunden    (bei  der  Analyse  a 
wurde  der  Wassergehalt  durch  Glühen  der  Probe  in  einer 
kleinen  Retorte  mit  Chlorcalciumvorlage  bestimmt)  : 

COt  SiOt  AlsO,  CaO  NaO  KO         HO      Summe 

a      5,68  88,76  28,10  9,82  15,72  1,10         1,96         99,59 

b      6,01  86,81  28,66  10,38  15,85  1,21 

e      6,04  86,96  28,81  9,89 

Bammelsberg  hebt  hervor,  dafs  bei  Abrechnung 
der  der  gefundenen  Kohlensäure  entsprechenden  Menge 
kohlens.  Kalks  ein  Silicat  bleibt;  dessen  Zusammensetzung 
die  des  Nephelins  ist,  und  dafs  sich  also  der  Davyn,  ähn- 
lich wie  der  Cancrinit  (in  welchem  jedoch  ein  Carbonat 
von  Kalk  und  Natron  anzunehmen),  als  eine  Verbindung 
von  kohlens.  Kalk  mit  Nephelin  betrachten  liefse. 

Hessenberg  (3)  hat  die  für  den  Sphen  beobachteten  sphen. 
Fläch^i;  und  zwar  vergleichend  auf  die  von  Rose,  auf 
die  von  Mobs  und  auf  die  von  Naumann  gewählte 
Grundform  bezogen,  zusammengestellt  und  die  Resultate 
seiner  eigenen  Untersuchungen  an  Sphenkrystallen  aus  dem 
Tavetschthal  in  Graubünden,  von  der  Eisbruck-Alp  bei 
Ffdnders,  vom  Gotthard  und  von  der  Sella-AIp  hinzugefugt. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  779.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIX,  579 ;  im 
Aotz.  Chem.  Gentr.  1860,  581 ;  R^p.  ohim.  pure  II,  286-  —  (8)  AbhandL 
d.  Senckenberg.  natorforsch.  GeaelUch,  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  268* 
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Diouth.  Q  TBchermak(l)  fend  in  hellen  Krystallatücken  des 

Datoliths  von  Toggiana  in  Modena  38^2  pC.  SiOs;  34^9  CaO, 

5;7  HO.   Daa  spec.  Gew.  des  Datoliths  von  diesem  Fundort 

bestimmte  er  an  wasserhellen  Stücken  zu  3,014,  an  trüben 

zu  2,987. 

ViVbM*.***         A.  E.  Nordenskiöld  (2)  hat  Beiträge  zur  Kennt- 

^iite*"'  ^^^^    ^^^    ^°    Schweden    vorkommenden   Yttrotantal-  und 

Chromat,.  Yttroniob-Mineralien  veröffentlicht    Er  hat  gefunden,  daft 

YttrotnnUUt.  ^  ' 

ZU  Ytterbj  wenigstens  zwei  in  krystallographischer  Hio- 
sicht  ganz  verschiedene  Yttrotantal-Mineralien  gefunden 
worden  waren  :  ein  rhombisch  und  ein  quadratisch  kiysUl- 
lisirtes.  Das  rhombische  Mineral,  Berzelius'  schwarzem 
Yttrotantalit  entsprechend,  enthält  nach  der  von  P  er  etz  (3) 
in  H.  Rose's  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchung 
wirklich  Tantalsäure;  das  quadratische  aber,  Berzelius' 
dunkler  Yttrotantalit,  enthält  keine  Tantalsäure,  sondern 
Niob8äure(Unterniobsäure?)  und  stimmt  mit  dem  Fergusonit 
von  Grönland  überein.  Aufserdem  fand  Nordenskiöld 
bei  Ytterbj  noch  ein,  äufserlich  dem  schwarzen  Yttrotantalit 
ähnliches  Mineral,  welches  er  als  neue  Species  erkannte 
und  als  Hjelrait  benennt  Er  stellt  die  Resultate  der  auf 
die  Ytterbyer  Yttrotantal-Mineralien  bezüglichen  Unter- 
suchungen mit  den  Ergebnissen  seiner  eigenen  Forschungen 
zusammen;  wir  können  hier  nur  auf  die  letzteren  und  die 
allgemeineren  Schlufsfolgerungen  eingehen. 

Von  dem  Yttrotantalit  kommen  nach  Nordenskiöld 
zwei  verschiedene,  ziemlich  scharf  getrennte  Speciea  vor, 
eine  schwarze  krjstallisirte  und  eine  gelbe  amorphe,  ent- 
sprechend Berzelius'  schwarzem  und  gelbem  Yttrotantalit 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLX,  60;   im  Aoss.  Chem.  Centr.  1860,  8S2; 
Zeitscbr.  f.   d.   ges.  Naturw.  XVI,    185;    R4p.   ohim.  pure  II,    368.  - 

(2)  Oefyersigt  af  KoDgl.  Vetenscaps-Akaderoiens  Förhandl.,  1860,  Nr.  1; 
Pogg.  Ann.  CXI,  278;  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  198;  im  Anas.  J«brb. 
Min.  1861,  829 ;  Chem.  Centr.  1860,  961 ;  R^p.  ohim.  pure  III,  181.  - 

(3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  120&. 
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(Berzelius  hatte  beide  Species  anaijsirt,  Pereta  wie ^"~*'"****** 
angeführt  das  schwarse,  Chandler  (1)  das  gelbe  Mineral). 
Ans  der  Messung  der  ebenen  Winkel  an  kleinen,  Yon 
matten  Flächen  begrenzten  Krystallen  des  schwarzen  Mine- 
rals; rhombischen  Combinationen  cx>P  .  ooJ^oo  .  OP  mit 
l?c».2Pc»  .  00P2  .  ool^b  .  ooP2  n.  a.,  leitet  Nor- 
denskiöld  ab  die  Neigung  »P  :  ootoo  =  118«25S 
cx>  1 00  :  Pc»  =  138^34',  OP  :  2Poo  =  103«26'.  ZwilUngs- 
krjstalle  wurden  nicht  beobachtet;  nur  eine  ganz  undeut- 
liche Spaltungsrichtung  scheint  parallel  00  f  00  zu  gehen« 
Nordenskiöld  fand  in  dem  schwarzen  Mineral;  dessen 
wahrscheinlichen  Isomorphismus  mit  Polymignit;  Polykras 

und  Euxenit  er  noch  erörtert  : 

TaO,      WO,       TO»)       CaO       FeO       UO       CuO       HO       Summe 

56,66       3,87        19,56'      4,27        8,90       0,82       Spur      6,68         100,66 
•)  «Gadolinltarde*. 

Das  oben  erwähnte  quadratisch -krystallisirtO;  von  Femtuait. 
Nordenskiöld  als  Fergusonit  erkannte  Mineral  von 
Ytterbj  scheint  nur  selten  sich  zu  finden;  es  kommt  nach 
den  Beobachtungen  Nordenskiöld's  hier  stets ;  wenn 
auch  undeutlich;  krystallisirt  vor,  umschlossen  von  Quarz 
und  Orthoklas  und  gemeinsam  mit  krystallisirtem  Xenotim. 
Es  ist  dunkelbraun;  schwach  durchscheinend  an  den  EanteU; 
glas-  bis  fettglänzend;  von  Härte  4^5  bis  5,  dem  spec.  Gew. 
4;89;  körnigem  bis  flach-muscheligem  Bruch.    Es  zeigt  die 

Form  des  Fergusonits  :  0  P  .  P  .  — —^  .-  — —^  (gemessen 

wurde  P  :  P  =  102Vj^  bis  106^  OP  :  P  =  120<>6'  bis  V2(y>12'), 
und  undeutliche  und  zweifelhafte  Spaltbarkeit  parallel  0  P. 


(1)  Jahresber.  f.  1856,   870.     Wie  Nordenskiöld  in  Pogg.  Ann. 
CXI,  284  lUsAUlich  bemerkt,   fand  Chydenius  bei  der  Analyse  eines 
amorphen  brannen  Yttrotantallts  von  der  Ornbe  Kararfvet  bei  Ttterby  : 
TaO,      SnO,      YO»)      CaO      CuO      PeO        UO        HO      Summe 
56,44       0,42        30,43       2,27       0,27       3,27        1,19       4,83        99,12, 

*}  „GadoHniterde* ;  yon  Ceriterde  konnte  keine  Spur  entdeckt  vrerden. 
wonach  dieses  Mineral  mit  dem  gelben  Tttrotantalit  Yon  Ttterby  fiber- 
einstimmt 
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Härte  ond  spec.  Gew.  sind  geringer  als  die  des  Gron- 
Iftndischen  Fergusonits^  in  welchem  letzteren  auch  kein  Wasser 
gefanden  wurde (1).  Nordenskiöld  fand  in  dem  Mineral 
▼on  Ytterby  (nahe  übereinstimmend  mit  der  Analyse  eines 
durch  Berzelius  (2)  analjsirten  Minerals  YOn  ITtterbj, 
wenn  statt  Tantalsäure  Untemiobsäure  gesetzt  wird)  : 
Nb,0,*)  WO,»»)  YOt)  CaO  ÜO  PeO  HO  Bumme 
46,33  2,86  39,80  8J5        1,13        0,70        6,44  100,39 

•)  ^iobsfiure*.  —  ••)  Zinnozydhaltig.  —  f)  „Gadoliniterde'*. 

Hjeimit.  Das  als  Hjelmit  bezeichnete  Mineral,  in  der  Nähe  des 

Kärarfvet-Bruches  bei  Ytterby  mit  Granat,  Gadolinit  u,  a. 
in  der  aus  Quarz^  Orthoklas,  Albit  und  Glimmer  bestehen- 
den Bergart  gefunden^  hat  rein  schwarze  Farbe  (das  Pulver 
ist  schwarzgrau);  metallischen  Glanz,  körnigen  Bruch,  die 
Härte  =  5,  das  spec.  Gew.  =  5,82.  Es  liefs  keine  deat- 
lichen  Anzeigen  von  Krystallform^  auch  keine  Spaltbarkeit 
erkennen.  Vor  dem  Löthrohr  decrepitirt  es  und  zerfallt, 
giebt  Wasser  ab,  wird  ohne  zu  schmelzen  in  der  Oxydations- 
flamme  braun,  durch  Phosphorsalz  leicht  zu  blangrünem 
Glase,  auch  durch  Borax  leicht  zu  klarem,  unklar  zu  flattern- 
dem Glase  gelöst,  giebt  mit  Soda  auf  Kohle  reducirt  Metall- 
flitter.    Eine  Analyse  ergab  : 

TaO,  SnOj»)  CuO  CaO  YO**)CeOt)  UO  FeO  MnO  MgO   HO  Summe 
62,42  6,56     0,10    4,26  5,19      1,07      4,87  8,06    3,32    0,26   3,26    99,37 
•)  mit  Wolfiriunsftaro.  —  ••)  «Gadonnlterde**.  —  f)  »Ceriterde«. 

suaidt.  Nordenskiöld   hat  hieran   anschliefsend  auch  vor 

läufige  Mittheilungen  gemacht  über  die  Resultate  noch  von 
Mosander  begonnener,  von  ihm  selbst  fortgesetzter  Unter- 
suchungen über  die  im  Euxenit  von  Askeroe  in  Norwegen 
enthaltene  Metallsäare.  Er  findet  diese  in  mehrfacher  Be- 
ziehung von  den  Säuren  des  Niobs;  wie  sie  H.  Böse  be- 
schrieben hat,  verschieden,  namentlich  von  der  Niobsänre 
durch  das  spec.  Gew.  (4,15  und  4,28  wurde  für  die  Säure 
aus  dem  Euxenit  gefunden),  durch  die  nach  vorausgegangener 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  802.  —  (2)  Afhandl.  i  Fisik,  Kemi  och 
Miner.  IV,  281. 


Tantalate;  Niobato;  WolfirunUte;  Chromate.  7g]; 

Blftnnng    Bchliefslich    eintretende    schwarze  Färbung    der 
Flüssigkeit,  die  bei  Behandlung  des  Natronsalzes  der  Sänre 
aus    dem  Euxenit  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  nnd  Zink 
sieb  zeigt;  ferner  durch  die  wenigstens  theilweise  Löslich- 
keit    des  Natronsalzes   in  Aetznatron,    durch  die   braune 
Farbe  des  mit  Galläpfelinfnsion  erhaltenen  Niederschlages 
und  durch  die  krystallinische  Structur  und  das  Verhalten 
des   Chlorids  beim   Erwärmen   (es   verflüchtigt   sich  voll- 
ständig ohne  vorgängige  Schmelzung),  und  von  der  Unter* 
niobsäure  durch  die  Löslichkeit  des  Natronsalzes  in  Aetz* 
natroU;  durch   das  Löthrohrverhalten  (die  Säure  aus  dem 
Enxenit   giebt   mit  Phosphorsalz  in  der  Reductionsflamme 
eine  rauchfarbene  Perle),  durch  die  brandgelbe  Farbe  des 
Chlorids  u.  a.   Dafs  auch  K  o  b  e  1 1  die  Säure  im  Euxenit  wie     i>unit. 
in  8,  g.  Tatitalit  von  Tammela  von  der  Untemiobsäure  und 
von   der  Tantalsäure  verschieden   gefunden,  dafs   er  diese 
Säure  als  Diansäure  und  den  sie  enthaltenden  s.  g«  Tantalit 
als  Dianit  benannt  und  die  Dia];isäure  auch  noch  in  anderen 
Mineralien  aufgefunden  hat,  H.  Kose  wie  auch  H.  Sainte- 
Clair e-Deville  und  Damour  aber  die  Verschieden- 
heit der  Diansäure  von  den  Säuren  des  Niobs  nicht  aner- 
kennen, wurde  schon  S.  150  ff.  dieses  Berichtes  besprochen. 

Descloizeaux  (1)  hat  die  optischen  Eigenschaften  wshierit. 
und  im  Zusammenhang  damit  nochmals  die  Krystallform 
des  Wöhlerits  untersucht;  den  in  ersterer  Beziehung  ge- 
fundenen Resultaten  Bechnung  tragend  stellt  er  jetzt  den 
Wöhlerit  so,  dafs  die  früher  (2)  als  verticale  PinakoTde 
betrachteten  Flächen  nun  als  Flächen  eines  (sehr  nahe 
rechtwinkeligen)  rhombischen  Prisma's  gedeutet  werden. 

Kokscharow  (3)  hat  das  Vorkommen  des  im  Ilmen-  Aewdiyiiit. 
gebirge  bei  Miask  am  Ural  sich  findenden  Aeschynits  be- 
sprochen, die  an  diesem  Mineral  beobachteten  Combinationen 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVI,  229.  —  (2)  Vgl.  Dauber's  nnd  Descloi- 
Betnx*  frfihere  Bestinmrangen  im  Jahresber.  f.  1854,  862.  —  (8)  Ma- 
terialien zur  Miner.  RuTsUnds  III,  884. 
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beschrieben  und  die  (yermittelBt  eines  einfachen  Reflexion^' 
goniometers  erhaltenen,  von  ihm  selbst  nur  als  annähernde 
betrachteten)  Resultate  seiner  Messungen  mitgetheilt.  Hie^ 
nach  ist  für  P  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
äze  =  1;48442  :  0,72240  :  1,  die  Neigung  in  den  End- 
kanten =  82^'  und  136%7^  in  den  Seitenkanten  =  llä^d', 
femer  cx>P  :  ooP  =  128<«',  ooP2  :  oof  c»  =  134«13,5', 
2f<x>  :  ooPoo  =  143«25',  2too  :  OP  =  126*35'.  Selbst 
▼on  den  gewöhnlich  angegebenen  Spuren  einer  Spalt- 
barkeit nach  OD P oo  konnte  Kokscharow  Nichts  wahr- 
nehmen. 

woiimm.  F.  A.  Bernoulli  (1)   hat  die  früheren  analytischen 

Untersuchungen  über  Wolfram  zusammengestellt ;  er  selbst 
analysirte  Wolfram  A  von  ChanteloupC;  B  von  Traversella, 
C  von  Zinnwald  mit  folgenden  Resultaten  : 

WO,  FeO  MnO  CaO       NbO,  Summe 


B 


75,68 
75,75 

18,77 
18,08 

5,01 
6,75 

0,23 

0,31 

99,68 
99,89 

76,99 

16,29 

3,45 

4,03 

— 

99,76 

75,15 
76,20 
75,98 
76,13 

9,72 

5,60 

18,51 

18,49 

13,99 

17,94 

5,02 

5,10 

8piup 

1,10 
0,52 

99,96 

99,74 

100,03 

99,72 

F.  A.  G  e  n  t  h  (2)  beschrieb  Wolfram  aus  St.-Francifl- 
County  in  Missouri.  Das  Mineral  kommt  hier  zusammen 
mit  etwas  Glimmer  in  Quarz  eingewachsen  in  Form  od- 
deutlicher  kryslallinischer  Massen  vor^  zeigt  deutliche 
Spaltbarkeit  parallel  oot^oo^  ist  bräunlich-schwarz ,  der 
Strich  zimmtbraun,  das  spec.  Gew.  6,670.  Bei  den  von 
G.  J.  P  ö  p  p  1  e  i  n  ausgeführten  Analysen  wurde  das  Mineral 
bei  a  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  au%eschlos0eD| 
bei  b  mittelst  Salzsäure  zersetzt  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  600.  —  (2)  Amer.  lüaing  Magacine  andJovn» 
of  Geology  [2]  I,  359 ;  im  Auss.  Bill.  Am.  J.  [Z]  XXXI,  67 1. 
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WO,         FeO         MnO  CaO         Samme 

a  :     75,29  5,69  19,02  1,13  101,13 

h  :     75,62  19,73 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  FeO;  WOs 
+  4  (MnO,  WOs). 

ScheoHtkrystalle  P  .  P  00  .  -^  .  — r— ,  in  verwendeter    soheeut. 

Stellung  zu  Zwillingen  mit  parallelen  Axensystemen  zu- 
sammengewachsen; so  dafs  bei  Coincidenz  der  Hauptaxe 
anscheinend  eine  holoedrische  Combination  P  .  Poo  .  Pm  . 
nPm  entstünde,  hat  Eenngott  (1)  beschrieben.  Sie 
sind  von  Framont;  ähnliche  Zwillinge  beobachtete  Eenn- 
gott auch  an  Scheeliten  von  Zinnwald. 

Das  spec.  Gew.  von  Scheelitkrystallen  bestimmte  Ber- 
noulli  (2)  zu  6,02;  die  Analyse  des  Scheelits  von  Traver- 
sella ergab  ihm  im  Mittel  von  sechs  Analysen  : 

80,70  WO,;  19,25  CaO;  Summe  =  99,95. 

Eine  Zusammenstellung  an  dem  Rothbleierz  beobach-  sothbi«!«». 
teter  Flächen  hat  Hessenberg  (3)  gegeben^  zugleich 
mit  der  Beschreibung  von  Krystallen  dieses  Minerals  von 
Beresowsk;  welche  einige  neue  Flächen  zeigen.  Auch 
Dauber  (4)  hat  die  krystallographische  Untersuchung  des 
Bothbleierzes  (5)  wieder  aufgenommen;  und  zahlreiche 
Combinationen  dieses  Minerals  beschrieben;  beobachtet  an 
Krystallen  von  Bercsowsk^  von  Goiabeira;  Minas  Geraes 
in  Brasilien;  und  von  Labo  auf  der  Insel  Luzon;  an  welchen 
Krystallen  er  auch  zahlreiche  Messungen  ausgeführt  hat. 
Aus  diesen  Messungen  leitet  er  jetzt  ab  das  Verhältnifs 
der  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,96023  :  0;91708;  den  Winkel  der  geneigten  Axen 
=r  77«27'. 


(1)  Uebeniolit  d.  Besnlt.  mineral.  ForBchnngen  im  Jabre  1859,  34; 
Jahrb.  Min.  1861,  184.  >-  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  606.  ^  (8)  Abhandl. 
d.  Senckenberg.  natarfonoh.  Gesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  281.  — 
(4)  Wim.  Acad.  Ber.  XLU,  19*  —  (6)  V^l.  JiMuroab^r.  f.  1869,  804. 
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Pho*  phV*«'.         Kenngott(l)  hat  ftlr  ein  in  dem  Wiener  Hofmineralien- 
RBnMdt.   cabinet  befindliches,  als  Talk  (in  Kalkspath  eingewachsen) 
aus  dem  Banat  bezeichnetes  Mineral  erkannt,  dafs  es  kein 
Talk  ist,  und  vermuthete  in  demselben  eine  neoe  Species. 
Haidinger(2)  hat  dieses  Mineral  als  Hömesit  bezeichnet 
und   giebt  über  dasselbe  Folgendes  an.     Es  bildet  rhora- 
boidiscfae  Blättchen  von  36  und  144®,  an  den  Seiten  znge- 
schärft,  sehr  der  gewöhnlichsten  Form  des  Gypses  ähnlich 
und  wohl  auch  dem  monoklinometrischen  System  angehörig] 
es  ist  vollkommen  spaltbar  in  der  Richtung  der  Pinakoid- 
fläche,  an  den  Spaltungsflächen  perlmutterglänzend,  weiTs, 
durchsichtig   (an  dickeren  Stellen  durchscheinend)^    höchst 
milde  und  in  dünnen  Blättchen  biegsam,   von  Härte  0|5 
bis  1  und  spec.  Gew.  2,474;   Splitter  desselben  schmelzeii 
schon  in  der  Kerzenflamme,    Die  von  Hauer  ausgeführte 
Analyse  ergab  : 

24,54  MgO ;  46,33  AbO«;  29,07  HO  (Summe  =  99,94) 

entsprechend  der  Formel  3 MgO,  AsOs  +  8  HO. 
Ap«at.  Breithaupt  (3)  fand  verschiedene  Apatite   optisch- 

zweiaxig;  den  Winkel  der  optischen  Axen  wechselnd  grofs. 
Nach  einer  Mittheilung  an  ihn  fand  auch  Jenzsch  den 
Apatit  optisch-zweiaxig.    Vgl.  S.  12. 

Einen  flächenreichen  Apatit- Kry stall  vom  St.  Gotthard, 
aufser   den    bisher   bereits   für   diese  Krystalle  bekannten 

2  P*/ 

Flächen  noch  — -^  auch  als  hexagonale  Pyramide  dritter 

Ordnung  zeigend,  beschrieb  F.  Pf  äff  (4).  Bomanowskj 
bestimmte  das  spec.  Oew.  von  Apatit -Krystallen  aus  dem 
Magnetberge  Blagodat  im  Ural  zu  3,20  und  Eokscharov^ 
beschrieb  Apatit -Krystalle,  die  auf  schwarzem  Turmalffl 
von  Schaitanka  im  District  von  Katharinenborg  aufge- 
wachsen waren  (5). 

(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reidhaanstalt  1Ö60,  10.  —  (»)  Wen- 
Acad.  Ber.  XL,  18;  im  Auss.  Inaüt  1860,  183;  Haner'a  Antlvsd 
attoh  R^p.  chim.  pure  II,  286.  —  (8)  In  der  8.  11  angeC  Äbhandl-  -* 
(4)  Pogg.  Ann.  CXI,  276.  •-  (6)  Materialien  lur  Miner.  RoAilaiidf  10»  ^^ 
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Naranjo  j  Garzä  und  Penuelas  (1)  beBchrieben  "«•p»»»**'- 
das  Vorkommen  des  Phosphorits  bei  Logroaan   in  EBtre- 
madura  und  geben  die  Besaltate  einer  Analyse  desBolben; 
nach  welcher  sie  fanden  : 
PO»      SiO,  o.  Thon     CIH      FIH      CaO      FotO,    Yerlust*)    Summe 

40,12  8,10  0,06      2,27     63,60      0,61  0,79  100,46 

•)  bei  was  ? 

Bergemann  (2)  untersuchte  den  Triplit  yon  ^eilau  Tdput. 
in  Kheinpreufsen.  Derselbe  ist  dem  von  Limoges  ähnlich; 
aber  von  geringerem  Glans;  er  zeigt  deutliche  Spaltungs- 
richtungen,  dunkelbraune,  fast  schwarze  Farbe  (das  Pulver 
ist  helMeberbraun),  ist  in  dttnnen  Splittern  durchscheinend 
und  zeigt  in  diesen  h&ufig  dunkler  gefärbte  Punkte,  hat 
die  Härte  =  4  und  das  spec.  Gew.  =  3,617,  derben  bis 
splitterigen  Bruch.    Er  ergab  : 

PO«      FeO     MoO     FetOt    CaO     MgO     NaO     SiO«     X*)    Summe 

82,76     81,72     80,88       1,66       1,19      0,32      0,41      0,23     1,28      100,29 
•)  Glfihyerlast. 

also  bezüglich  der  wesentlichen  Bestandtheile  eine  der 
schon  von  Berzelius  aufgestellten  Formel  4MnO,  PO5 
+  4  FeO,  POö  entsprechende  Zusammensetzung. 

Eenngott  (3)   überzeugte   sich  durch  Vergleichung  (zwideut; 
der  Eigenschaften   des  als  Zwieselit  oder  Eisenapatit  be- 
nannten Minerals,   dafs  dasselbe  mit  dem  Triplit  zusam- 
menfällt und  keine  selbstständige  Species  ist 

Kok8charow(4)  untersuchte  die  Brochantit-Krjstalle,  b  m  f  .t«. 
welche  in  den  Kupfergruben  Gumeschewsk  und  Nischne-  "''****"***• 
Tagilsk  am  Ural  vorkommen.  Sie  zeigen  die  Flächen 
ooP  .  coi2  .  c»P(x>  .  f  00;  Kokscharow  bestimmte, 
als  Besultat  der  Messungen  an  mehreren  Krystallen,  die 
Neigung  cx)P  :  ooP  in  brachjdiagonalen  Hauptschnitt 
=  104^32',  cx)t2  :  c»? 2  daselbst  =  65^44',  fco  :  tc» 


(1)  Bvll.  g€ol.  [2]  XVU,  167.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  414; 
im  kaa%.  Chem.  Centr.  1860,  771;  R^p.  cfaim.  pure  II,  826.  — 
(8)  üebenioht  der  Resalt  miner.  Forscfaungen  im  Jahr  1869,  80; 
Jahrb.  Min.  1861,  186.  ^  (4)  liateriaUen  nir  Miner.  Raftlanda  m,  260. 

JftbrwbcrMit  t.  Cbcm.  n.  •.  w.  f.  1860.  50 
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daselbst  =   152^38',  das  Verhältnift  der  NebenaxMi  wm 
Hauptaxe  =  0,77387  :  1  :  0,24354 
pbAlüt.  Pisanit   nennt  Eenngott  (1)   den  von  Pisani  (2) 

untersuchten  kupfer-  und  eisenhaltigea  Vitriol. 

Bi«iTitrtoi.  Eokscharow  (3)  hat  die  Resultate  seiner   eigenen 

früheren  Messungen  (4)  am  Bleivitriol  mit  den  Ton  V.  t. 
Lang^  und  von  D  au  her  erhaltenen  (5)  verglichen,  die 
Uebereinstimmung  derselben  besprochen,  und  weitere,  an 
einem  neuerdings  erhaltenen  Krystall  vom  Monte  Poni  aus- 
geführte Messungen  mitgetheilt. 

Bchwenpath.         Hessenberg(6)  beschrieb  Vorkommnisse  von  Schwer- 
spath;  wo  die  Krjstalle  in  hörnerartigen,  gleich-  und  regel- 
märsig  gebauten    Vorsprüngen    ausgewachsen    sind.       Die 
Richtung  dieses  Auswuchses  ist   (die  HauptspaltungsflSche 
als   ooj^oo   genommen)    zuweilen    gleichlaufend    mit     der 
Hauptaxe   (so    an   einer  vielleicht  von  Schneeberg    stam- 
menden Druse),  zuweilen  gleichlaufend  mit  der  Brachydia- 
gonale  (so   an  einer  Druse  von  Klein  -  Umstadt  am  Nord- 
rand des  Odenwaldes,  deren  Krjstalle  aufser  oo^cx>  •  J^oo. 
cx)t2  .  coPcx)  .  P  .  PVs  .  P  Vji  .  P  Vb^.  P  V*  •  P  V6 .  VaPoo 
.  Poo  .  2Pcx>  auch  die  neue  Fläche  |  Poo  zeigen).  —  E^nen 
an   einer  Seite  wie  durch   die  Einwirkung  eines  Liösungs- 
mittels  angegriffenen  Schwerspath  -  Kry stall  von  Przibram 
beschrieb  Scheerer  (7). 

(woioyn.)  Seh  rauf  (8)   hat  krystallographisch- optische  Unta?- 

süchungen    über    die    Identität    des    b.    g.   Wolnyn   mit 
Schwerspath  veröffentlicht.     Er   fand   diese  Identität  be- 


(1)  Uebersiclit  der  Resultate  mineraL  Forsch,  im  Jahre  1859,  10. 
Das  gleich  S.  11  dieses  Werkes  anter  Melanterit  besonders  besprochene 
Mineral  ist  dasselbe.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  811.  —  (S)  Materialien 
zar  Miner.  Rufslands  III,  243.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  848;  f.  1855, 
968.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  810  f.  —  (6)  Abhandl.  d.  Seoekeahex^. 
naturf.  Gesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  259.  —  (7)  Aus  d.  herg-  vu 
hüttenmänn.  Zeit.  1860,  Nr.  1,  9  in  Jahrb.  Min.  1860, 353.  ^  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIX,  286. 
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stäti^;  der  WoIdth  ist  in  der  Bichtung  der  Makrodiagonale 
(das  Spaltungsprisma  als  Fe»  genommen);  seltener  in  der 
Richtung  der  Hanptaxe  prismatisch  ausgebildeter  Schwer- 
Späth  mit  <x>too.ooPoo.2Poo.Poo  als  vorherrschenden 
Flächen.  Sehr  auf  bestimmte  bei  dieser  Untersuchung 
auch  mehrere,  bisher  noch  am  Schwerspath  nicht  beob* 
achtete  Flächen. 

Fttr  den  Cölestin;  welcher  bei  Wassel  in  der  Gegend 
▼on  Lehrte ;  zwischen  Hannover  und  Braunschweig;  in 
Thonmergel  in  ungefärbten  Platten  oder  Tafeln ;  deren 
Textur  die  Mitte  zwischen  faserig  und  dicht  hält,  vorkommt, 
fand  W.  Wicke  (1)  das  spec.  Gew.  =  4,020  und  die 
Zusammensetzung  A.  B  ist  diC;  nach  Betschy's  Mit- 
theilung (2);  von  Guthe  für  diesen  Gölestin  gefundene 
Zusammensetzung  : 

A  :  91,464  ßrO,SO,;    8,813  CaO,  SO,;   0,008  FeO  (Bumme  =  99,780) 
B  t  92,866  „       ;    7,186  »        ;      —  (      „       =  99,642) 

Als  wohl  zu  Glaserit  gehörig  betrachtet  W.  J. 
Taylor  (3)  ein  Salz  von  den  Chincba- Inseln,  welches 
hier  in  Concretionen  von  V«  ^^^  V4"  Durchmesser  vor- 
kommt;  gelblichweifs;  undurchsichtig,  luftbeständig  ist,  kry- 
Btallinische  Structur,  stechenden  und  bitteren  Geschmack, 
die  Härte  =  2  hat.  Zwei  Analysen  ergaben  (beide  Proben 
enthielten  Spuren  von  organischer  Substanz)  : 

a  :  48,40  fiOs;   6,37  NE«0;    43,46  KO;     1,68  NaO    (Summe  =  98,90) 
6  :  48,30      »       6,10       «  46,49  (     „        «=  99,89) 

entsprechend  KO,  SOs,  worin  KO  theilweise  durch  NH4O 
und  NaO  ersetzt  ist 

Mois8enet(4)  fand  in  Glaubersalz,  welches  deutlich  GUab«rMii. 
krystallisirt  eine  Ader   in   dem  Gyps  bei  Saint  -  Rambert 
(Dep.  d.  Ain)  bildet: 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CTI,   82;   im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,   490. 
—  (2)  Ans  d.  Scliiiften  d.  natorhist.  Gesellsch.  zu  Hannover  in  Zeitschr. 
f.  d.  gOB.  Maturw.  XYI ,  371.   ^  (8)  Aus  Proc.  Acad.  Nat  Sc.  Phila- 
delphia, Not.  1869  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIX,  872;   Jahrh.  Min.  1861, 
186.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  XVII,  16. 
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20,0  NaO;  0,7  MgO;  26,0  SO,;  Spv  t.  CSE;  6S,3  »>. 
'ouublTrio*         "^  ziegelrothem ,  harzig  aussehendem,  leicht 

liebem  Oiauberit;  welcher  zusammen  mit  PolyhsJit  mfcd 
etwas  Anhydrit  in  Steinsalz  bei  Yarengeyille  in  der  Gre^eod 
von  Nancy  vorkommt;  fand  Pia  an  i(l)  50,50  pC.NaO^  SQs, 
48,78  CaO,  SOs  und  0,40  eisenschüssigen  Thon  (Summe 
=  99,68),  der  Formel  NaO,  SO«  +  CaO,  SO,  entsprechend. 
KUMrit.  Wie   wir   einer   kurzen  Angabe  (2)  entnehmea^    hat 

Beichardt    ein   im   Stafsfurther  Schacht  rorkommendes 
Salz  als  Kiescrit  bezeichnet,  in  welchem  er  fand  : 

21,66  MgO;  43,05  60.;  34,66  HO  (Somme  =  99,27); 

beigefügt  ist  eine  auf  MgO,  SO,  -f-  3  HO  passende  Be- 
rechnung. —  M.  Sie  wert  (3)  unterschied  an  einer  ihm 
als  Kieserit  übergebenen  Probe  einen  opalartig  -  durch- 
scheinenden,  leichter  zu  zerschlagenden  und  einen  etwas 
dunkeler  gelben,  undurchsichtigen,  viel  härteren  Tbeil. 
Ersterer  verlor  bei  100^  nur  unerheblich  an  Gewicht;  er 
ergab  bei  dem  Lösen  in  Salpetersäure  0,26  und  0,66  pCL 
Rückstand,  enthielt  auch  eine  Spur  Chlor;  ohne  Berflck- 
sichtigung  dieser  Beimengungen  wurde  die  Zusammensetzung 
der  bei  100®  getrockneten  Substanz  gefunden  : 

58,98  u.  58,90  pC.  SO,;  28>51  ii.  28,61  MgO;  13,47  HO, 

entsprechend  der  Formel  MgO,  SO3  +  HO.  Der  härtere 
Theil  ergab  bei  dem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  einen 
1,5  pC.  betragenden  Rückstand,  welcher  noch  sehwefeb. 
Magnesia,  dann  noch  an  Magnesia  gebunden  Borsäure 
enthielt.  —  Auch  nach  B.  Leopold's  (4)  Untersuchungen 
kommt  dem  Kieserit  die  Formel  MgO,  SOj  +  HO  zu; 
er  leitet  aus  seinen  Versuchen  für  dieses  Minel-al  ab 
gefundene  ab  die  Procentgehalte  : 

57,78  SO, ;  28,78  MgO ;  14,13  HO  (Summe  =  100,69), 


(1)  Compt.  rend.  LI,  731;  im  Aoss.  Jahrb.  Min.  1861,  90;  Zeitsefar. 
Chem.  Pharm.  1861,  114.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CHI,  846,  ans  Bai- 
c  bar  dt 's  Schrift  :  das  Salzbergwerk  Stasafürth  bei  Magdeburg,  1860.— 
(3)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVII,  49.  ^  (4)  Daselbst,  61. 
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fand    aber  auch  demselben  0,5  bis  1^2  pC.  einer  imlöslichen 
fiorB&ure-Verbindung  beigemengt 

Wie  Kenngott  (1)  mittheilt,   fand  E.  Schweizer  ^;;,^,'J;. 
bei   der  Analyse  von  s.  g.  Keramohalit  aus  dem  Madei*aner- 
"Phale  in  Canton  Uri  : 

SO,     A1,0,    MgO    MnO    FeO     KO     CuO    CaO    X*)      Ci     HOf) 
35,69     10,66      3,74      2,61     1,06      0,58      0,22     0,27     1,12     Spur    44,26 
*)  In  WMSter  Unlösliches.  —  f)  Mit  Ammoniak. 

Die  untersuchte  Substanz  erscheint  im  Ganzen  als  Ein 
Mineral;  lockere  Haufwerke  bildend,  die  aus  kleinen  Par- 
tien faseriger  gelblich-grauer  Kryställchen  zusammengesetzt 
sind.      Schweizer   hebt   die   Uebereinstimmung   in   der 
Zusammensetzung    dieses   Salzes   und  der  des  von  Stro- 
mejer   analjsirten  s.   g.  Mangan -Magnesia -Alauns  vom 
BoBJesmanns- Flusse   in   Sud-Afrika  (2)  hervor.     Bei  dem 
Umkrystallisiren  bildeten  sich  magnesia-  und  manganfreie 
Octaeder,    die  wesentlich  aus  Ammoniak-Alaun  bestanden. 
Schweizer  ist  hiemach  geneigt;  die  untersuchte  Substanz 
für   ein   Gemenge    mehrerer    Salze    oder   Doppelsalze   zu 
halten.    Kenngott  legt  dar;  dafs  sich  auf  Grund  dieser 
Annahme    keine    wahrscheinliche    Zusammensetzung    des 
Salzgemenges  berechnen  läfst,  und  hält  es  für  wahrschein- 
licher, dafs  das  Mineral  vorherrschend  ein  in  beginnender 
Verwitterung  begriffener  Magnesia- Alaun  sei ,   in  welchem 
die  Magnesia  theil weise   durch   andere  Basen   ersetzt   ist. 
Er    macht   noch   über   die  Vorkommnisse  dieses  Minerals 
in  der  Schweiz  Mittheilung. 

An  l""  dicken    durchsichtigen  Malachitkrystallen  von  carbonm«. 
Rezbanja  fand  Hessenberg  (3)  das  gewöhnliche  Prisma 
00  P  (mit  Winkeln  von  103^42'  im  klinodiagonalen  Haupt- 


Malaehlt. 


(1)  Uebeisioht  d.  mlneral.  Forsch,  im  Jahre  1869,  12.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XXXI,  387;  auch  der  dea  von  J.  L.  Smith  nntersuchten  (um- 
kiyitalliairten)  Mangan-lfagneda-AlaaBa  yom  grofsen  Salzsee  (Jabrosber. 
f.  1864,  863).  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  767;  f.  1868,  762.  — 
(8)  AbhandL  d.  Benckenberg.  oaturfonch.  Gesellach.  zu  Frankfurt  a.  M. 
III,  286. 
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tchnitt)  zugeschärft  durch  domatische  Flfichen ,  die  so  is 
Hauptaxe  unter  etwa  152^  bu  einander  geneigt  sind«  Be^ 
trachtet  man  die  gewöhnlich  beschriebene  (unter  123*3^ 
2uge8cbärfte)  Malachitform  ale  die  Zwillingaform  (rat 
oo  P  OD  als  Zwillingsfläche)  ooP.  aoPcx>  .  —  PoO|  m 
scheinen  die  von  Hessenberg  beobachteten  domatischen 
Flächen  —  Vs  P  oo  zu  sein. 
K«ik.p.th.  y^  Scharff  (1)   hat  Bemerkungen   über  die  milchige 

Trübung  auf  der  Endfläche  des  säuligen  Kalkspaths,  hdI 
über  den  Bau  von  Kalkspath-Erystallen  überhaupt,  i^e^ 
öffentlicht. 

lieber  prismatische  Kalkspathformen  von  Logaoor^ 
Grafschaft  Wicklow  in  Irland ,  hat  W.  K.  SaIliyaD(2 
Mittheilungen  gemacht. 

Hessenberg  (3)  beschrieb  Ealkspath-Krjstalle  toi 
Bossie^  SL  Lawrence-Couuty  in  New-Tork  (R  .  0  K  .  4  ß . 
4R*.2K"/*  .  »V85ß"/*;  letztere  beiden  Scalenoeder  sina 
neu  ]  Zwillinge  mit  0  R  als  Zusammensetzungsfläche),  von 
unbekanntem  Fundort  (an  dem  flächenreichen  Krystall  nt 
das  Scalenoeder  ^VtB*  vorherrschend),  von  Andreasberg 
(bauchig  aufgeschwollene  stumpf- scalenoedrische  Formeo 
mit  —  2  K ,  und  an  den  Endecken  durch  —  ^/t  R  ^P' 
spitzt)  und  aus  dem  Maderaner  Thal  im  Canton  Un  (^ 
der  aufser  OR  zahlreiche  Rhombo^der  zeigenden  Oomb^ 
nation  findet  sich  auch  —  Vio  R)- 

Tschermak  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über 
Ealkspath - Erystalle  mit  Kernen,  namentlich  solche,  wo 
die  Hülle  eine  andere  Form  als  der  Kern  hat;  hierherjfe- 
hörige  Beobachtungen  sind  vonBournon  (5),  Richter(6] 

(1)  Jahrb.  Min.  1860,  535.  -^  (2)  Aus  d.  Atlantis,  Nr.  V,  176  in 
Phil.  Mag.  [4]  XIX,  833.  —  (3)  Abhandl.  d.  Senckenberg.  natoriorscL 
GeeellBch.  zu  Frankfurt  a.  M.  III,  262.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XL, 
109;  im  Anas.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVI,  186.  ^  (b)  Traüi 
complet  de  la  ohanz  carbonat^e  I,  340  (n.  Ü,  810;  Tgl.  Delets^  i^ 
Ann.  min.  [5]  XYI,  344).  -  (6)  ZeitM»hr.  f.  Fhjük  a.  verwMidte  WiBse»* 
seh.  II  n.  III. 
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und    H.  Kopp  (1)    beachrieben   worden.       Tscbermak  »«ik-p^th. 
I>e8chrieb  Ealkspathkrjstalle  von  Celadoa  in  Mähren,   bei 
"w-elchen  in  einer  wasserhellen ,   +R  (häufig  mit  —  2  K) 
zeigenden  Hülle  braune,   mit  der  Hülle  fest  yerwachsene 
Kerne  von  der  Form   —  2  R  stecken.      Die   wasserhelle 
Hülle  ist  fast  reiner  kohlens.  Kalk,  nur  Spuren  von  Mag- 
nesia enthaltend;   in  dem  braunen  Kern  (spec.  Gew.  2,80) 
'Wurden  gefunden  : 

CaO,  COt      FeO,  CO,      MnO,  CO,      MgO,  CO,      ünlösl.*) 

96,67  2,17  8pnr  0,36  0,90 

•)  Eisensilicst. 

Am  Gümbelberge  bei  Neutitschein  in  Mähren  finden 
sich  von  blasiger  Diabas-Masse  umschlossen  grobkörnige 
Kalkblöcke  von  blaulich  -  grüner  Farbe  und  mattem  An- 
sehen auf  den  Spaltflächen.     Tschermak  (2)  fand  darin  : 

"    '  £**)        ßomme 

CO,        Siü,       FeO         CaO        MgO        HO  ' 

88,10        0,12        4,67        40,41         1,09        1,80  19,07  100,16 

•)  In  sehr  ▼erdUnntar  SalzsXure  löslieb.  —  •*)  Unlöslich  (DUbas). 

Der  im  Grünstein-Gebirge  bei  Neutitöchein  in  Mähren 
südlich   von   diesem  Orte  auftretende  graugrüne  meistens 
sehr  feinkörnige  Kalk-Diabas  zeigt  nach  Tschermak  (3) 
unter  dem  Mikroscop  stets  einen  weifsen  trüben  Feldspath, 
kurze  dunkelgrüne  Säulchen  von  Augit,    und  viele  weifse 
Kalkspath -Kömchen;   an  manchen  Stellen  aber^    nament- 
lich bei  Blauendorf  und  SenftlebeU;  findet  sich  in  ihm  ein 
dunkel  -  graugrüner   körniger  Kalk  in   Körnern    von  etwa 
5mm  Durchmesser,  deren  (im  Endkantenwinkel  unter  105^  bis 
106^  geneigte)  Spaltflächen   fettglänzend    oder  matt  sind, 
und  welche  mit  Säuren  behandelt   eine  erhebliche  Menge 
eines  ,im  Mineral    gleichförmig    vertheilten    dunkelgrünen 
sandigen  Pulvers  hinterlassen.     Es  ergab  der  sich  bei  Be- 
handlung  mit  'Essigsäure   bei  etwa  50^   lösende  Theil  A 
und  der  dabei  ungelöst  bleibende  B  : 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  XCIV,  118.    —   (2)  Wien.  Ber.  XL,  130.   — 
(8)  Daselbst,  189. 
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A  9  66,06  GaO,  00.;  5^8  MgO»  00,;  4,00  1*6,0,  CSunne  =  66,59 yC 

B  :  28,98  8iO,;  8,62  A],0,;  1,76  FeO;  0,68  MgO  (         ,        =84,89  . 

Konit.  Y\xx  in  den  nördlich  vom  Siebengebirg^e    aufkreteDda 

Basalten  in  Form  graugelber,  gelblicher  bis  biiuinlicko 
amorpher  EinBchlüsse  von  aehr  wechselnder  Grdlae  Tor 
kommendes  Mineral,  welches  in  dünnen  Splittern  dorcb- 
Bcheinend  ist,  das  spec.  Gew.  3^804  nnd  H&rte  über  3  e^ 
gab^  zeigte  sich  bei  Bergemann's  (1)  Analjrse  einer  gelb- 
lichen (der  am  häufigsten  vorkommenden)  Viuietit  be- 
stehend aus  :  I 

FeO,  CO,    CaO,  CO,    MgO,  CO,    llnO,  CO,     Fe,08        HO       ßnm» 
38,78  26,18  17,71  2,28  16,79         2,87        99,5« 

Bergemann  legt  diesem  Mineral  den  Namen  Kernt  i 
bei,  mit  welchem  früher  ein  aschgrauer  {xdvig,  Asche}  % 
dichter  Bitterspath  bezeichnet  worden  war.  J 

iiMf»iup«tii.         E.  Hildenbrand  (2)  fand  bei  der  Analyse  des  Hirn- 
beerspaths  von  Oberneisen  in  Nassau  (3)  : 

88,94  CO, ;  66,82  MnO ;  2,90  GaO;  2,07  MgO ;  0,61  FeO  (Summe  «99,841 
oder  89,66  MnO,  CO,;  6,18  CaO,  CO,;  4,28  MgO,  CO,;  0,99  FeO,C0r 

Hydro.  P.  Meyer  (4)   untersuchte  den  Hydroma^nesiti   wel- 

eher  bei  Sasbach  am  Eaiserstuhl  im  Breisgau  HohlrsiuDe 
erfüllend  vorkam.  Das  Mineral  bildet  nierenformige  auf- 
geplatzte erdige  Massen,  welche  theils  kreideweicb  aindf 
theils  so  hart,  dafs  sie  mit  dem  Fingernagel  geritzt  eioes 
glänzenden  Strich  zeigen.  Es  ergab,  im  Mittel  mehrerer 
Analysen   und  nach  Abrechnung  beigemengter  Gangart : 

2,47  CaO;  47,69  MgO;  46,27  CO,;  4,67  HO, 

entsprechend  der  Formel  4  (MgO,  COg)  +  MgO,  HO. 
Borat«.  Den  Boracit,  welchen  Brewster  schon   früher  als 

'''*^'    optisch -einaxig  mit  einer  hexa^drischen  Axe  als  Hauptsx^ 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  410;  im  Auw.  Ohem.  Centr.  1860,  769; 
Rdp.  ohim.  pure  11,  826.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  848 ;  im  Antf* 
R^p.  chim.  pure  III,  90.  —  (8)  Vgl  Jahreeber.  t  1868,  848;  f*  I^ 
888.  ^  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  129;  im  Anas.  Ohem.  Centr.  19^ 
863 ;  J.  pr.  Ohem.  LXXXII,  261. 
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erkannt  hatte,  betrachtet  Breithanpt  (1)  auch  auf  Grund 
▼on  Winkelmessungen  als  hexagonal  krystallisirend. 

Kokscbarow  (2)    gab  eine  Monographie    des   bis 
jet^  nur  an  wenigen  Orten  im  Ural  gefundenen  Bhodizits. 

Nach  Feh Hng'B  Mittheilung  (3)  enthält  Steinsalz  aus  ""^^ 
dem  Schachte  bei  Friedrichshall  in  Württemberg  : 

a  xemes,  gu»  klares  Bieintals,  wie  es  sich  hAnfig  findet,  mit  ein- 
geschlossener Flüssigkeit  und  Gasblasen  (Analyse  Ton  Kinzelbach); 
6  Steinsalz,  wie  es  gewöhnlich  Torkoinmt(Holz);  c  Steinsalz,  in  Ernsten 
und  Nestern  Torkommend  (Kielmayer);  d  unreines  Steinsalz,  wie  es 
Sn  einem  Nest  rorkommt  (El wert)  : 

a  :    100,00  NaCl ;  Spur  t.  GaO,  SO, ; 

6  :      99,16      ,    ;  0,29        »        ;  0,56  UnlösL  (Thon) 

e  :      99,60      ,     ;  0,14        „        ;  0,26      „ 

ä  :       91,3        ri     i  1.2  »         ;  7,5 

R.  Cappa(4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  zwei  £l"*52ij 
in  ihren  äufseren  Eigenschaften  dem  Cotunnit  nahe- 
stehende, bei  der  Eruption  des  Vesuvs  1858  gebildete 
SublimationsproductC;  gelbliche  matte  Mineralien^  welche 
mit  kleinen  Mengen  anderer  Substanzen  (namentlich  mit 
Chlorkupfer)  gemengte  Bleioxychloride  zu  sein  scheinen; 
für  das  Eine  namentlich  hält  Cappa  es  für  wahrschein- 
licher ,  dafs  es  PbCl ,  PbO  (Matlockit)  (5) ,  als  dafs  es 
PbCl,  2  PbO  (Mendipit)  sei. 

Von  einer  umfassenden  Untersuchung  Del  esse's  (6)  ^J"J  *,•*, 
über  die  Pseudomorphosen  können  wir  hier  nur  Inhalt  und 
Sichtung  kurz  andeuten.  Delesse  hebt  zuerst  heryor, 
dafs  häufig  Einschlüsse  von  Mineralien  in  Mineralien  mit 
Unrecht  als  Umwandlungsproducte  der  umhüllenden  Sub- 
stanz betrachtet  wurden ;  er  giebt  eine  Uebersicht  über  die 


(1)  In  der  8.  11  angef.  AhhandL  —  (2)  Materialien  rar  Mineral. 
Rnfslands  III,  281.  —  (S)  Württemberg,  natnrwissensoh.  Jahreshefte, 
XVI.  Jahrg.,  292;  Zeitschr.  f.  i  ges.  Naturw.  XV,  492.  —  (4)  Compt 
rend.  L,  955 ;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  381 ;  Chem.  Centr.  1860,  608 ;  Phil. 
Mag.  [4]  XX,  87.  —  (5)  Jahresber.  f.  1851,  821.  —  (6)  Ann.  min.  [5] 
XVI,'  817 ;  im  Ansz.  Compt.  rend.  L,  944 ;  Instit.  1860,  205 ;  Zeitschr.  f.  d. 
ge0.  Natorw.  XVI,  186 ;  Zeitschr.  d.  dentsehen  geolog.  Qesellsch.  XII,  277. 
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besüglich   der  wichtigsten  soleher  Fftlle^   namentlioh  der 
Einschlüsse  in  deutlich  kiystallisirten  Mineralien,    ihm  be- 
kannt gewordenen  Beobachtungen.    Er  wendet  sich  dann 
SU  der  Betrachtung  und  Definirung  des  eigentlichen  Pseado- 
morphismus;    er    unterscheidet   Veränderungs-    ond    Vei^ 
drfingungs-Pseudomorpbosen   und   bespricht ,    welche   Ab- 
theilungen sonst  noch  auf  dem  Gebiete  der  Pseudomorphoseo- 
Lehre  aufgestellt  wurden.    Er  erörtert  die  Schwierigkeiten, 
welche  die  Unterscheidung  von  Mineralien  mit  Einschlüssen 
von   solchen  y   die  in  Umbildung  eu  Pseudomorphoaen  be- 
griffen sind;  bieten  kann.    Er  geht  auf  eine  Untersuchung 
der  verschiedenen  Arten  ein,  wie  ein  Mineral  ein  ander» 
umschliefsen   kann   (ohne   Orientirung   beider   MineraU^ 
oder  mit  Orientirung,  und  zwar  mit  centraler  oder  auch 
mit  axialer) ;  er  bespricht  das  Wechselnde  in  dem  Mengen- 
yerhältnifs  des  umschliefsenden  Minerals  zu  dem  umschlosse- 
nen.    Er  legt  dar;  wie  Einschlüsse  in  Mineralien  bei  gleich- 
zeitigem Krystallisiren   der  umschliefsenden  und   der  um- 
schlossenen   Substanz    entstehen    können    und   Derartiges 
namentlich  bei  nahe  übereinstimmender  Zusammensetzung 
beider  Substanzen   möglich   und   bei   dem  Statthaben  von 
Orientirung  der  Erjstalle  beider  Substanzen  wahrscheinlich 
ist;   ferner,   wie   ein  Mineral  bei   dem   Krystallisiren   eis 
schon  vorher    dagewesenes    umschliefsen   kann^    und   wie 
auch  selbst  in  einem  krjstallisirten  Mineral;  z.  B.  in  Folge 
von  Infiltration  in  dasselbe,  Einschlüsse  als  spätere  Bildung 
entstehen  können.   Er  bespricht  nun,  dafs  das  umschliefsende 
oder  das  umschlossene  Mineral  keineswegs  ein  pseudomor- 
phes   zu  sein    braucht ,   und    dafs    namenthch    isomorphe 
Mineralien   sich   orientirt,    ohne    dafs   Pseudomorphismos 
anzunehmen  ist,  umschliefsen  können.    Er  giebt  eine  Zu- 
sammenstellung der  von  ihm  als  Fälle   wahrer  Umwand- 
lung betrachteten  Pseudomorphosen.    Auf  diese  Zusammen- 
stellung gestützt  erörtert  er  die  Umwandlung  Einer  Varietät 
eines  Minerals  zu  einer  anderen  Varietät  desselben  Minerals, 
die  Fälle  gegenseitiger  Umwandlungen;  femer  was  sich 
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tLber  die  Beziehungen  vwisehen  der  ZusainineDflttsmig  des  J^H^!^ 
ursprünglichen  und  der  des  umgewandelten  Minerals  fUr 
ganze  Mineral-Familien  sagen  läfst^  die  grö&ere  Häufigkeit 
der  Veränderungs-Psendomorphosen  im  Vergleich  zu  den 
Verdrängungs-Psendomorphosen,  und  wie  dasselbe  Min^*al 
bald  ursprüngliches  und  dann  der  Umwandlung  unterlegenes 
und  bald  wiederum  Product  salcher  Umwandlung  ist. 
Bezüglich  der  von  ihm  für  einzelne  Mineralien  wie  für 
Mineral-Familien  gegebenen  statistischen  Uebersichten 
müssen  wir,  'wie  bezüglich  der  Ausführung  der  im  Vor- 
stehenden nur  angedeuteten  Grundzüge  der  Untersuchung 
überhaupt,  auf  die  Abhandlung  verweisen;  eben  so  auch 
bezüglich  Dessen,  was  D  eles  se  über  die  Lagerungsstätten 
pseudomorpher  Mineralien  sagt  und  über  die  künstliche 
Hervorbringung  von  Pseudomorphosen  zusammenstellt. 

Breithaupt  (1)  machte  Mittheilung  über  Pseudo- 
morphosen von  Anhydrit  (Blei glänz  mit  Eindrücken,  die 
von  Anhydrit  herzurühren  scheinen,  von  Andreasberg  und 
Freiberg,  Quarz  mit  solchen  Eindrücken  von  Ehrenfrieders- 
dorf). K.  6.  Zimmermann  (2)  beschrieb  verschiedene 
Pseudomorphosen  :  von  Feldspath  nach  Bergkrystall  (von 
Krageröe),  von  Titaneisen  nach  Orthoklas  (ebendaher),  von 
Chalcedon  nach  Mesolith  (von  den  Faröern),  und  von 
Branneisenstein  nach  Magneteisen  (von  Dannemora).  Nög- 
gerath  (3)  beschrieb  eine  riesige  Pseudomorphose  von 
Eisenglanz  nach  Ealkspath  (von  Sundwig  bei  Iserlohn), 
G.  vom  Bath  (4)  eine  Pseudomorphose  von  Feldspath 
nach  Arragonit  (von  Herrengrund  in  Ongam),  T  amn  a u  (5) 


(1)  Ans  d.  borg-  a.  hüttenmftnn.  Zeitung  1860,  Nr.  1,  9  in  Jahrb. 
Min.  1860,  229;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XV,  193.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1860,  826;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVI,  877.  ^  (8)  Ana  d. 
Verhandl.  d.  niederrhein.  Qesellsoh.  f.  Hatnrk.  sn  Bonn  t.  4.  Juli  1860 
in  Jahrb.  Min.  1860,  572.  —  (4)  Ans  d.  VerhandL  d.  niederrhein.  Qe- 
sellsch.  f.  Natnrk.  sn  Bonn  t.  4.  Juli  1860  in  Jahrb.  Min.  1860,  578; 
Zeitichr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVI,  95.  «-  (5)  Zeitschr.  d.  dentscheA 
geolog.  Ghsellsch.  XII,  179. 
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bespraeh  Psendoiiiorphoteii  toh  Quarz  naeh  Sohwerapath 
(von  Freiberg  und  Scfaneeberg  in  Sachsen,  Ton  Kremnits 
in  Ungarn,  von  Oriedel  bei  Bntsbach  in  Hessen). 

A.  EL  Renfs  (1)  beschrieb  Psendomorphosen  von 
Nakrit  (Pholerit)  nach  Karpholith  und  von  einer  kaolio- 
artigen  Masse  nadi  Topas  (beide  von  Schlaggettwal4  in 
Böhmen);  ferner  (2)  Psendomorphosen  ron  Kalkspath  nadi 
Schwerspath  (vom  Mariengang  in  Böhmen). 

Ueber  Psendomorphosen  von  Silber  nach  Sprddg^aa- 
era  ygL  S.  748,  über  nrogewandelten  OÜTin  S.  757^    über 
aersetsten  Angit  8.  768,  über  Psendomorphosen  von  Oligo- 
klas  nach  Lencit  S.  760,  über  verlnderten  Lanmontit  S.  771, 
ttber  Psendomorphosen  ron  Serpentin  nach  Glimmer  S.  774. 
orfMoid«.        Kokscharow  (3)   fimd   im   Mittel   einer  gröfaeren 
Zahl  Ton  Messungen  an  Honigstein-Krystallen  ron  Artem 
in   Thüringen   die  Neigung  P  :  P  in   den   Seitenkanten 
OB  92^48'.    Im  Mittel  aus  seinen  MessungsresuHaten  und 
denen  früherer  Forscher  nimmt   er  Air  P  die  Hauptaze 
»  0,745445,   den  Seitenkantenwinkel  =  93^',  den    End- 
kanten Winkel  =  118^16'.    Er  beschreibt  das  Vorkonsmen 
des  Honigsteins  in  Bufsland»  im  District  Nertschinsk  (4) 
und  im  Oouvemement  Tula.  —  Ueber  letsteres  Vorkomoien, 
in  der  Eohleng^be  von  Malovka  im  Oouremement  Tula, 
bat  auch  Iljenkof  (5)  Mittheilnng  gemacht;    £jetslerer\ 
bestimmte  für   den   Honigstein   von  diesem   Fundort  das 
speo.  Gew.  «  1^97  und  fand  darin  21,18  pC.  C,  14^  AltOt, 
44,16  HO. 

Ueber  die  Erdharze  von  Bedwita  (Fichtelit),  Uznach 
(Scheererit)  und  Holtegaard  (PhjUoretin)  vgl.  S*  476. 


(1)  Au  Lotot  leeO,  Ml»,  X,  41  In  Jahrb.  Mm.  1861,  7a  ^ 
(9)  Ans  Lotos  1860,  JaU,  X,  184  in  JiJbrb.  Min.  1861,  180.  •* 
(8)  Mftterialiea  snr  Mineral.  RoAlanda  III,  217.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868, 
T46.  —  (5)  Ball,  de  la  aoo.  imp.  des  nataraKsfcei  de  Moicoa,  1859, 
Nr.  n,  647;  anoh  in  Koksoharow^a  TorenrfthBter  AbhaadL ;  im  Ana. 
Jahrb.  Ifin.  1861,  84. 
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A.  Bertolio  (1)  untersuchte  eine  Probe  einer  Tor 
etwa  11  Jahren  von  Bio  Janeiro  nach  Mailand  geschickten, 
als  Ozokerit  bezeichneten  Substanz.  Dieselbe  war  stroh- 
gelb, glänzend;  fettig  anzufühlen,  talk-bart,  von  muscheligem 
Bruch,  0,98  spec.  Oew.,  bei  8ö^  schmelzend  und  bei  78® 
erstarrend;  bei  245®  unter  Bräunung  und  Ausstofsung  eines 
Fettgeruches  ins  Kochen  kommend;  sie  war  in  heifsem 
Alkohol  löslich  und  schied  sich  bei  dem  Erkalten  desselben 
als  ein  aus  Blättchen  bestehendes  weifses  Pulver  ab;  sie 
ergab  bei  mehreren  Analysen  69,5  bis  70,2  pC.  C,  12,2 
bis  12;4  H.  Die  BubstatiE  wird  dem  Monctoargarin  und 
Monostearin  verglichen ;  auf  Verseitbarkeit  wurde  sie,  wie 
es  scheint,  nicht  untersucht    Ihr  Ursprung  ist  unbekannt. 

lieber  das  Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover  vgl.  S.  468  fi.,     BrdsL 
über  das  galizische  S.  475  u.  711. 


(1)  A«B  d.  Atü  Soo.  ItaL  toieni.  list  1860,  O,  140  in  Jfthrb.  Ifia. 
1861,  188. 
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OMteias-  H.  Bose's  UnterBuchuDgen  über  die  verschiedenen  Zu- 
stände der  Kieselsäure  und  S.  825  die  hauptsächlich  auf 
diese  Untersuchungen  gestützte  Vertheidigung  der  Ansicht, 
dafs  der  Quarz  des  Granits  und  somit  auch  der  ganze 
Granit  nicht  auf  feurig-flüssigem  Wege  gebildet  sein  könne, 
besprochen.  Ch.  Sainte-Clair e  Deville  (1)  hat  den 
Beweisen,  welche  Rose  für  diese  Ansicht  aufstellte,  Be- 
merkungen entgegengesetzt.  Er  erinnert  daran,  dafa  Feld- 
spath  und  Glimmer  unzweifelhaft  primäre  Ausscheidungen 
in  Eruptiv-Gesteinen  sein  können  und  dies  auch  für  den 
Quarz  noch  nicht  als  unmöglich  betrachtet  werden  dürfe, 
wenn  auch  bis  jetzt  krjstallisirte  Kieselsäure  künstlich  nur 
auf  nassem  Wege  erhalten  wurde;  ferner  daran,  dafs  ge- 
wisse Schwierigkeiten  bezüglich  der  Auffassung  des  Granits 
als  eines  auf  feurig-flüssigem  Wege  gebildeten  Gesteins 
sich  beseitigen  lassen  durch  die  Annahmen,  der  Quarz  sei 
erst  weit  unter  seinem  Schmelzpunkt  krjstallisirt  (2),  und 
aus  einer  Masse,  welche  freie  Kieselsäure  enthalte,  können 


(1)  Ann.  ch.  phya.  [3]  LIX,   74;    Phil  Mag.   [4]  XX,    176.  - 
(S)  Vgl  Jahresber.  t  1847  n.  1848,  1264  ff. 
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basische  Silicate  krystallidireii;  eben  so  wie  wasserarme 
Hydrate  aus  wässeriger  Lösung.  Namentlich  beruft  sich 
Deville  noch  auf  die  unverkennbare  Analogie ,  welche 
Granit-Gesteine  mit  Eruptiv-Gesteinen  unzweifelhaften  Ur* 
Sprungs  bieten^  um  den  ersteren  Gesteinen  den  feurig- 
flüssigen  Ursprung  zu  wahren.  Uebrigens  stellt  Deville 
eine  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  Granitbildung 
keineswegs  in  Abrede;  erkennt  im  Gegentheil  die  Anwesen- 
heit  von  Wasser  in  feurig -flüssiger  Gesteinsmasse  mit 
£.  de  Beaumont,  welcher  bereits  einen  Wassergehalt 
der  Lava  der  Sauersto£fabsorption  in  geschmolzenem  Silber 
verglichen  hatte,  und  Anderen  auedrücklich  an. 

Von  Daubr^e's  inhalt-  und  umfan&creicber  Abband- uetamorphta- 
lung  :  Studien  und  synthetische  Versuche  über  den  Meta- 
morphismus und  die  Bildung  krystallinischer  Gesteine  (1), 
können  wir,  bei  den  diesem  Berichte  gesteckten  Grenzen, 
wenig  mehr  als  eine  Inhaltsanzeige  geben.  Die  Abhand- 
lung zerfallt  in  drei  grofse  Abschnitte ,  deren  erster  das 
Geschichtliche  des  Gegenstandes  darlegt;  der  zweite  die 
als  festgestellt  zu  betrachtenden  Thatsachen  erörtert,  und 
der  dritte  die  diesen  Thatsachen  genügenden  theoretischen 
Erklärungen  zu  geben  bestimmt  ist.  —  In  dem  erstell 
Abschnitt  legt  Daubree  in  sehr  eingehender  Weise  dar, 
welche  geologischen  Ansichten  früher  aufgestellt  wurden 
und  durch  welche  Beobachtungen  und  Betrachtungen  die 
Lehre  vom  Metaroorphismus  in  die  Wissenschaft  eingeführt, 
erweitert  und  berichtigt  wurde,  und  welche  synthetischen 
Versuche  angestellt  wurden,  die  in  die  Lehre  vom  Meta- 
morphismus Licht  zu  bringen  geeignet  waren.  —  In  dem 
zweiten  Abschnitt  erörtert  Daubree  die  auf  den  Meta- 
morphismus  bezüglichen  Thatsachen;  er  bespricht  nament- 
lich  den   Juxtapositious  -  (  Contact-  )Metamorphismu8 ;    den 


(1)  M^moires  pr^sent^s  par  divers  savants  ii  V  Aoad^mie  des  sciencesi 
T.  XVII ;  Ann.  min.  [5]  XVI,  155  219  u.  893-476 ;  im  Anas.  Jahrb.  Min. 
1860,  727,  817 ;  Anzeige  N.  Arch.  ph.  nat  IX,  360. 
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«^•n>w«  Regional -MetamorphiBmuB  (speciell  den  der  Schiefer-Ge- 
steine sedimentärer  Entstehung)  und  den  Structor-Meta- 
morphismus;  er  giebt  Betrachtungen  über  die  Lagemngi 
das  Zusammenvorkommen  und  den  Ursprung  des  Dolomits, 
des  GypseS;   des  Steinsalzes,  des  Schwefels  und  der  bitu- 
minösen Ablagerungen;  so  wie  über  die  Beziehungen,  die 
sich  bezüglich  des   Auftretens  ron  Erz-Lagerstätten,  des 
Motamorphismus  und  des  Vorkommens  Yon  Mineralwassem 
erkennen   lassen.  —  In  dem  dritten  Abschnitt  entwickelt 
Daubr^e    seine   Ansichten    über    den   Metamorphismus, 
unter  Zuhülfenahme  der  von  ihm  selbst  gemachten  Beobaclh 
tungen  und  Versuche.    Er  zeigt  zunächst,   dafs  die  innere 
Erdwärme  für  sich  allein  nicht  zur  Ejrklärung  der  hier  in 
Betracht  kommenden   Erscheinungen   genügt,    wenn    sie 
auch   ohne  Zweifel    bei   ihnen   mitgewirkt  hat,   und  dais 
eben  so  wenig  die  Annahme  der  Mitwirkung  vulkanischer 
Dämpfe  und  Gase  ausreicht.    Von  sehr  allgemeiner  Mit- 
wirkung bei  den  Metamorphismus-Phänomenen  scheint  hin- 
gegen das  Wasser  gewesen  zu  sein,  und  Vieles  läfst  sich 
durch  die  Annahme,   Wasser  habe,  namentlich   unter  er- 
höhtem   Druck,  auf  Gesteine  gewirkt,    in   befriedigender 
Weise  erklären.    Daub  r^e  beschreibt  nochmals  seine,  von 
uns  schon  früher  (1)  besprochenen.  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung des  Wassers   bei  höherer  Temperatur  auf  Glas, 
wo   sich  u.  a.   ein    zeolithartiges   Silicat,    Quarz  und   ein 
lösliches  Silicat  bilden,   und   auf  Obsidian,  wo   ein  feld- 
spathartiges  Mineral  entsteht,   femer  seine  Versuche  über 
die   Umwandlung  von  Kaolin  in  Feldspath,  von  Holz  in 
Anthracit;   er  erinnert  an  seine,  gleichfalls  in  diesen  B^ 
richten  bereits  (2)  besprochenen,  Beobachtungen  über  den 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  164,  492,  704;  Tgl.  f.  1858,  754.  —  (2)  Jäh- 
reaber.  f.  1857,  165;  t  1858,  709,  754  f.  Wie  Daubr^e  spater  (vom 
BnU.  gdol.  [2]  XVnt,  108  in  Jahrb.  Min.  1861,  826)  mitgetbeüt  hat, 
ist  ancb  bei  Luxeail  (Dep.  d.  Haate-Sadne)  alter  rOmlscber  Mörtel  imter 
dem  EinfluTa  des  ihn  stets  darchsickemden  Mineralwassers  (dessen  Tem- 


Metamorphiamus;  welchen  zu  Plombifirea  alter  römischer  "•*'^^p'**"" 
Mörtel  bei  lange  dauernder  Einwirkung  des  heifsen  Mineral* 
Wassers  erlitten  hat;  erlegt  dar^  welche  Schlufsfolgerungen 
bezüglich  des  Metamorphismns  sich  aus  diesen  Versuchen 
und  Beobachtungen  ziehen  lassen.  Er  zeigt;  welche  Vor- 
theile  für  die  Erklärung  der  Bildung  der  Silicat-Gesteine 
die  Annahme  einer  Mitwirkung  des  Wassers  vor  der  An- 
nahme; nur  höhere  Temperatur  sei  das  Wirkende  gewesen; 
bietet;  er  hebt  die  mineralogische  Aehnlichkeit  zwischen 
den  Eruptiy-Gesteinen  und  den  metamorphischen  Gesteinen 
hervor;  und  dafs  man  daraus  nicht  auf  eine  Bildung  auch 
der  letzteren  auf  ausschliefslich  feurigem  Wege;  sondern 
im  Gegentheil  eine  Bildung  auch  der  ersteren  unter  Mit* 
Wirkung  des  Wassers  zu  folgern  habe.  Er  erörtert  noch 
die  Beziehungen  des  Structur-Metamorphismus  zu  dem  ge* 
wohnlichen  Metamorphismus.  Er  stellt  die  Phänomene 
zusammen;  deren  Heerd  in  der  Tiefe  ist  Ueberall  findet 
er  Anzeigen;  dafs  ein  und  dasselbe  AgenS;  oft  über  weite 
Strecken  hin,  wirksam  war  :  das  Wasser  in  yerschiedenen 
Hitzegraden,  neben  welchem;  in  secundärer  Weise;  die  es 
begleitenden  Emanationen  ihre  Wirksamkeit  ausüben  konn- 
ten. —  Anhangsweise  theilt  Daubr^e  noch  Betrachtungen 
mit  über  die  Bildung  der  Schiefer-Gesteine  aus  älterer  als 
der  Silur-Zeit  Er  erörtert  die  Gründe;  welche  die  ältesten 
Gesteine  als  metamorphische  betrachten  liefsen.  Er  hebt 
hervor;  dafs  zu  einer  früheren  Zeit;  wo  alles  Wasser  noch 
dampfförmig  in  der  Atmosphäre  enthalten  war  und  auf  die 
Erde  einen  unvergleichlich  viel  höheren  Druck;  als  der 
jetzt  von  der  Atmosphäre  ausgeübte  ist;  ausübte^  sich  nur 
Silicate  auf  trockenem  Weg;  ohne  Mitwirkung  flüssigen 
Wassers  bilden  konnten;  dafs  aber  danU;  als;  immer  noch 


peratar  nur  46^,  um  27^  niedriger  als  die  des  Wassers  an  Plombibres) 
metamorphosirt  und  in  allen  Poren  mit  weifsen  derben  oder  zuweilen 
fein  krjstallisirten  Mineralien  ausgekleidet  worden  (bestimmt  erkennbar 
waren  «Cbabasit-KrystAlloben). 

jAhrasberlcht  f.  Chcmto  n.  s.  w.  t  1860.  ^2 
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^'^^^'  unter  sehr  hohem  Druck  und  bei  hoher  Temperatur,  flüfr 
Bigee  Wasser  auf  der  Erde  exisürte,  dieses  auf  jene  ^- 
gebildeten  Silicate  einwirken  und  sie,  wie  Glas  su  kn- 
stalliflirten  Silicaten,  umwandeln  mufste,  wobei  die  m 
Wasser  gelöst  oder  suspendirt  bleibenden  Umwandlung»- 
producte  sich  mit  der  Zeit  und  bei  yorschreitender  Ab- 
kühlung des  Wassers  absetzen  mufsten.  Daubr^e  halt 
es  für  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  dieser  Umwandlung 
erst  auf  trockenem  Wege  gebildeter  Silicate  cu  krjstoit 
sirten  Silicatgesteinen  die  Bildung  des  Granits  und  i& 
Gneuses  entspreche. 

Eine  Abhandlung   von  T.  S.  Hunt(l)  :    über  einige 
Punkte  der  chemischen  Geologie,   bespricht   sunächst  die 
Umwandlung   sedimentärer   Schichten   zu   krjstallinisches 
Gesteinen;    wir  haben   schon  früher  (2)  angeführt,  dafs 
auch   Hunt   in  dem   durch  Wasser  zugeführten   kieaeli 
Alkali  das  hauptsächliche  Agens  bei  solchen  Umwandloo- 
gen  sieht.    Hunt  erörtert  weiter,   dafs  ein  feurig -wisae- 
riger  Ursprung ,    wie  er  dem  Granit  von  mehreren  Geo- 
logen  zugeschrieben  wird,   auch  anderen  Injections- Ge- 
steinen  beizulegen   sei,    und   bezüglich   der    letzteren  i^ 
Unterscheidung  zweier  Endglieder,    eines  an   Kicsektoc 
reicheren  (trachjtischen)  und  eines  an  Eaeselsäure  ärmeren 
(pyroxenischen)   Gesteins.      Wir    können    bezüglich  i^ 
mehr  allgemein  gehaltenen  Betrachtungen  Hunt's,  auco 
über  die  in  früheren  Zeiten  stattgefundenen  Umwandlangeo 
der  Erdkruste,  die  Einwirkung  der  mit  unorganischen  Sub- 
stanzen  beladenen  Wasser,   den  Antheil  des  Meerwasfer« 
an  Gesteinsbildung    und   die  vermuthliche  Aenderung  ^ 
der  Zusammensetzung  desselben  im  Laufe  der  Zeit  u.  <*; 
nur  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  und  Grandesn 
trachten   die   Glimmer-   oder    Chloritschiefer ,   welche  die 

(1)   Ans  d.  Qaarterly  Jouni.  of  the  Goolog.  Soc.  1859,  2^'  ^ 
in  N.  Arch.  ph.  nat  VII,  848.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1858,  764. 
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Berge  an  dem  See  und  dem  Hospis  des  St  Bernhards 
bilden  and  in  denen  sich  quarzige  und  feldspathige  Aus- 
sonderungen finden,  als  metamorphische  Gesteine.  Gran- 
deau(l)  fand  fUr  eine  solche  feldspathige,  unvollkommen 
Spaltungsrichtungen  zeigende  Masse  die  Zusammensetzung: 

SiO,        AltOg        MgO        NaO        TiO,        Summe 
78,58        14,74        6,45         4,52        Spar  99,29. 

Fournet(2)  hat  Mittheilungen  üher  dieFftrbung  <i^r ^^^'^»•w**' 
Gesteine  zu  machen  begonnen.  Eine  bituminöse  Substanz 
ist  nach  ihm  das  Färbende  in  dem  Feuerstein ,  gewissen 
Chalcedonen  und  Opalen.  Am  Berg  Oum-Theboul  bei 
La  Calle  in  Algerien  kommt  zwisclien  dem  oberen  Sand- 
stein und  dem  unteren  Kalkstein  ein  mächtiges  Lager  von 
grauem  Thon  yor,  welcher  bei  dem  Brennen  hell -kaffee- 
braun wird;  die  als  Camdleon  organico^mtniral  bezeichnete 
förbende  Substanz  dieses  Thons  ist  nach  Fournet  löslich 
in  Säuren^  in  Wasser ^  Alkohol  und  Aether^  verhält  sich, 
gegen  die  Säuren  als  Base  und  als  Säure  gegen  die  Al- 
kalieu;  mit  welchen  sie  wenig  lösliche  Verbindungen  bildet; 
sie  nimmt  bei  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  man- 
nichfaltige  Färbungen  an,  welche  zum  Theil  davon  ab- 
hängen wie  die  Substanz  von  dem  Gestein  isolirt  worden 
war;  zwei  Färbungen,  bräunlich-orange  und  grüne ;  seien 
namentlich  beständig. 

An   die  schon    S.  99    besprochenen  Untersuchungen  ^JI^'JJJJ**,^" 
von  Delesse  über  den  Stickstoffgehalt  in  Gesteinen  ist 
hier  nochmals  zu  erinnern  (3). 


Q«*t4>lnen. 


(1)  BolL  g^L  [2]  Xyn,  184.  —  (2)  Compt  rend.  L,  1175;  LI,  89, 
79,  112 ;  im  Aiuz.  B^p.  ohim.  pure  II,  827.  —  (8)  Die  ausführlichere 
AbhandL  ist  auch  besonders  veröffentlicht  worden  :  De  Fasote  et  des 
mati^M  orgaaiqaes  dans  T^corce  tenestre,  par  M.  Delesse; 
Puia  1861. 
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a^«ViV.*"n.         Rammcl8berg(l)   hat  eine  Abhandlang   über  dk 
'Ve^uV"  mineralogische   Zusammenaetsimg   der  Vesuv- Lava    ver- 
öffentKcht;   worin  er  einerseits  nnsere  Kenntniase    dieser 
Lava  durch  den  Nachweis  ^    dafs  Nephelin  in   derselbeD 
vorkommt,    erweitert^    andererseits    die   Gültigkeit    von 
SchlufsfolgerungCDy  welche  man  aus  den  chemisclien  Ana- 
lysen von  Lava  bezüglich  der  mineralogischen  Zusammen- 
setzung der  letzteren   ziehen   zu  können  glaubte ,    auf  du 
rechte  Mafs  zurückführt  —  Eingehend  auf  die  Frage,  wet 
eher  Natur  die  den  Leucit  und  Augit  umschliefsende  Masse 
der  Vesuv- Lava  sei,  erörtert  er,  dafs  schon  der  immer  er 
hebliche  Natrongehalt  der  Lava  darauf  hinweist ,  daß  üz 
ihr   aufser  Leucit   und  Augit  mindestens  noch  Ein  ande- 
res,  Natron   in   gröfserer  Menge  enthaltendes  Mineral  in 
erheblicher  Menge  vorhanden  sein  mufs;   ferner  die  Un- 
richtigkeit und  Unsicherheit  früher  gemachter  Versuche  (2), 
aus  der  chemischen  Analyse  der  ganzen  Lava  und  der  fär 
einzelne  Mineralien  angenommenen  Zusammensetzung  vd 
den  Gehalt  der  Lava  an   diesen  Mineralien  zu  schYiefaeB. 
Als  einen  bisher  unbekannt  gebliebenen  wesentlichen  Ge- 
mengtheil   der  Vesuv -Laven    erkannte    Bammelsberg 
den  Nephelin.    Als  ganze  Stücke  der  glasigen  schwarzen 
Masse  der  1858   ergossenen  Lava    in  Salzsäure,   die  mit 
dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt  war,  eingehängt 
wurden,  trat  bald,    und  allmälig  tiefer  eindringend,  Eo^' 
färbung  der  Masse  ein ,  und  nach  einigen  Wochen  liefsen 
sich  aus  der  halb  zersetzten  Lava,   nach   dem  Zerreiben 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  GeselLicb.  XI,  493.   —  (2)  ^ 
Kritik  der  Berechnung  der  mineralogischen  ZuaammenfetsuDg  der  Vefov* 

Lars  von  1681,  welche  Wedding  nach  seinen  Analysen  dieser  Ls^* 
Tersuchte  (Jahresber.  f.  1859,  828),  gab  Kenngott  (Zeitschr.  £  d- S^ 
Naturw.  XV,  102),  nnd  ragleich  selbst  einen  Versuch  einer  tolobeo 
Berechnung ;  er  .  vermuthet  hier  Nephelin  als  einen  Bettaodtheil  ^ 
Lara;  er  kommt  su  dem  Resultat,  dafs  es  nicht  m(ig^eh  sei,  sU«  ^ 
mengtheiie  der  Lava  nnd  ihre  relatiren  Mengm  durch  BereohsoBir  ^ 
Analysen  su  finden. 
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der   weifsen   lockeren ,    grofsentheilB  aus  Kieselsäure    be- 
steheuden   Masse ;     schwarze   scharf   ausgebildete    Augit- 
krystalle   auslesen  (1) ;   als  der  noch   unangegriffene  Kern 
der  Lavastücke   der   Einwirkung   der   Säure   von  Neuem 
längere  Zeit  ausgesetzt  wurde ;  bis  fast  Alles  theils  gelöst; 
theils  in  eine  weifse  lockere  Masse  verwandelt  war,    diese 
abgesondert    und   nach    dem    Abwaschen   wiederholt    mit 
wässerigem  koblens.  Natron  ausgekocht  wurde ,  löste  sich 
ein  grofser  Theil  (abgeschiedene  Kieselsäure)  und  es  blieb 
ein  Bückstand,   welcher  wohl   auch  noch   Leucit  enthielt 
aber  schon    dem  blofsen  Auge  weifse   sechsseitige  Tafeln 
zeigte;    deren    krystallographische   Untersuchung    sie    als 
Nephelin   auswies.  —  Bezüglich   der   theilweisen   Zersetz- 
barkeit  der  Vesuv-Lava  durch  Säuren  legt  Bammelsberg 
dar;    dafs  die  relativen  Mengen    des  zersetzbaren  und  des 
unzersetzbaren   Antheils   sich   mit   der   Concentration    der 
Säure,    der   Temperatur    und    der   Dauer   des   Versuches 
ändern.    Er  stellt  seine  eigenen  Analysen  neuerer  Vesuv- 
Laven  zusammen ;   nämlich  mit  der   schon  früher  (2)  mit- 
getheilten    der    grauen   porösen   Lava    von   1811  (1)   die 
neuerdings  ausgeftlhrte  der  grauen  porösen,   Leucitkörner 
enthaltenden  Lava  {II)   von  dem  Strom,   welcher  im  Mai 
1855  nach  S.  Giorgio  a   Cremano  herunterflofs ;    und  die 
der  schwarzen  höchst-porösen  Lava  (Hl)  von  den  kleinen 
Strömen  des  Ausbruchs  von  1855;  welche  ihren  Ursprung 
am  Fufte  des  Aschenkegels  nehmend  in  den  Fosso  grande 
flössen.    Für  /  und  II  wurde  analysirt   1  ein  Bruchstück 
der  ganzen  Lava,  2  die  Lava  nach  dem  Absondern  eines 
Theils  des    darin   enthaltenen  Leucits;    A  ist   der  durch 


Lava  ▼om 


(1)  Rammelsberg  haU  auch  ftlr  dieae  Aagitkrystalle  für  wabr- 
Mheiolioli,  was  rom  Lenoit  schon  Iftngst  behauptet  wird  :  dafs  diese 
krjTStallisirten  Körper  nur  im  Inneren  des  Vulkans  geschmolzen  waren, 
in  der  flüssigen  Lara  bei  Abnahme  der  Temperatur  derselben  sich  kry- 
stallisirt  abschieden,  und  mit  ihr  an  die  Oberfläche  geführt  wurden.  — 
(3)  Jabresber.  f.  1866,  908. 
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hmrn  Tom  galzsäuro  sorsetzte ;  B  der  bei  der  Behandlung  mit  Säore 
nnzersetzt  gebliebene  Theil  der  Lava. 
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0,02 
6,74 
1,35 
0,40 
0,10 


1,96 
4,52 
1,25 
0,91 
0,33 


38,07  12,26 

ll,87  3,62 

8,59  — 

6,14  1,45 

4,78  2,29 

2,86  1,85 

6,32  2,61 

2,07  0,28 


82,52  17,05 

9,85  8;^2 

3,52  — 

5,47  8,06 

1,76  8,60 

1,16  4,69 

3,03  J  "'" 


1 


0.05    -  0,45 

2,68  42,39  6.07 

ie»66  18,02  1,27 

2,07    3,70  - 

6,34    5.76  0^ 

6,91    7,19  0,8S 

8,Ö3  8.49  OP 
6,81  7,71\^„ 
2,44    2, 


lielh' 


1177,45  20,23158,87  39,58jl75,20  23,80162,31  37,69l|77,48j  90,90  S.3. 

•)  Glühverlast.  —  t)  Bei  Behandlung  mit  einer  Mischung  aus  1  Tb.  toue«»- 
trirter  Salzslnre  und  8  Th.  Wasser  sersetEter  Antheil.  —  tt)  8«i  ^*' 
vendong  conoentiirter  BalasKaro  erhaltene  Resultate. 

Die  Zusammensetzung   der  Lava  als  Ganzes  ergieht 
sich  hieraus  : 


f. 

1) 


11 
III 


TIO»     SiOs  AlsOa  Fe^Os  FeO  OaO  MgO  EO  NaO 

I;         —       46,48  82,66  4,68      5,00  5,75  1,48  8,94  1,94 

50,32  15,49  3,59      7,59  7,07  3,71  8,93  9,50 

47,46  19,29  3,70     6,30  8,07  3,74  7,78  2,67 

44,88  21,29  ff)      9,84  8,92  5,21  8,36  2,07 


CnO 

0,56 


Cl  !••)  Sana« 

—  0,19  9J.« 

_          —         -  99,00 

-  0,84  -  «-'^ 

—  __  -  löSK 


/•)    0,46 

U)  .- 

•)  Nach  der  oben  detaillfrton  Analyse.   -  +)  Kacb  einer  blonderen  Analyae.   -    ••>  Oltt^«'^- ' 
ff)  Nicht  boatinunt. 

Die  Analysen  lassen  sich  nicht  der  Annahme  geam 
berechnen  y  dafs  Leucit^  Nephelin,  Angit  und  Magneteisen 
die  die  Lava  constituirenden  Mineralien  seien;  auch  oicht 
wenn  man  annimmt ,  der  durch  Säuren  leicht  angreifbar« 
Theil  enthalte  Äugst;  etwa  in  fein  eertbeiltem  oder  lo 
amorphem  Zustand,  oder  in  der  Lava  sei  auch  Olivin  ^^^ 
Mej onit  enthalten.  Rammeisberg  spricht  geradezu sus, 
dafs  die  Rechnung,  selbst  nach  der  Entdeckung  des  N^ 
phelins  als  eines  wesentlichen  Gemengtheils  der  Lava^  ^ 
keinem  positiven  Resultat  führt.  —  Er  theilt  noch  d'^ 
Zusammensetzung  einer  porösen ,  sehr  lockeren;  gelblicb* 
weifsen  Lava  mit;  1858  am  Kraterrande  des  Ascheok^V^ 


Geiteiiiaiialjteii.  gQI^ 

inmitten  der  freien  Chlorwasserstoff  enthaltenden   Dampf- 
säulen  gesammelt;  dieselbe  ergab  : 

BiO,        A]«Os        Fe^Oa        CaO       MgO       KO  u.  NaO      Samme 
86,15         7,33  1,42  2,42        1,30  3,04  100,66. 

Bammel8berg(l)  untersnchte  femer  die  als  Hauyno-  'y^'lu^r 
phjr  bezeichnete  Lava  von  Melfi  am  Vultare.  Die  Masse 
dieser  Lava  ist  bald  schwarz ,  bald  braun ,  der  darin  lie- 
gende Hanjn  sehr  verschieden  gefärbt,  der  Augit  braune 
sehr  dünne  Nadeln  bildend.  Der  Analyse  unterworfen 
wurde  eine  graue  fein-poröse  Abänderung,  welche  in  einer 
lichten  Masse  deutlich  erkennbar  nur  Hauyn  (vgl.  S.  776) 
enthält.  Diese  Lava  wird  durch  Säuren  stark  ange- 
griffen; bei  dem  Digeriren  der  gepulverten  Lava  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Salzsäure  blieben  26,2,  mit  dem  gleichen 
Gewicht  einer  Mischung  aus  2  Th.  Salzsäure  auf  1  Th. 
Wasser  unter  gleichen  Umständen  30,2  pC.  der  Lava 
unzersetzt,  und  zwar  ergab  sich  fbr  den  letzteren  Fall  A 
für  den  zersetzten,  B  {\Xr  den^  unzersetzt  gebliebenen  Theil, 
C  für  die  Lava  als  Ganzes  a  aus  diesen  Specialbestim- 
mungen, h  nach  Controlbestimmungen  : 

Cl       SOs    8iOa     A1,0,   Fe^Os   FeO     CaO  MgO  NaO   KO     X*)  Snmme 
A  :      0,62    3,44     28,17     16,92     8,34      —       3,58    1,63    7,12    4,58    2,31      70,57 
B  i        —       —       14,29       1,57      —      6,31     5,17    2,01     —       —      —        29,35 
a  :   0,52     2,44    42,46     18,49    3,35     6,31     8,70    3,64    7,12    4,58    2,31      99,92 

b  :  10,ö2t)     10,63    2,73    6,00   5,31 

•)  QlflhTerlast.  —  f)  Elsenoxyd. 

Nach  dem  Schwefelsäuregehalt  beträgt  die  Menge  des 
Hauyns  in  dieser  Lava  22  pC.  —  B  scheint  im  Wesent- 
lichen ein  eisenreicher  Augit  zu  sein. 

Analysen  von  Aschen,  welche  von  thätieen  Vulkanen     A«ch«B 
in  Niederländisch-Indien  ausgeworfen  wurden,  ergaben  (2)  :    ^«i^«»«- 


(1)  ZeitBcbr.  d.  dentsohen  geolog.  Oetellsdi.  XII,  273.  —  (2)  Ans 
d.  Nstunrk.  T^dsohrift  ▼.  NederL  Indie  XX,  248  in  R^p.  obim.  appliqu^ 
n,  262.  Die  Analyse  /  war  schon  im  Jahresber.  f.  1853,  905  mit- 
getheilt.  Vgl.  aucb  Scbweiser^s  Analyse  einer  Asche  vom  Ausbrach 
dea  Qimang  Gnntiir  am  25.  NoTember  1843  (1844?)  im  Jahresber. 
f.  1855,  1002. 
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1 

U 

SiO, 

34,23 

61,77 

A1,0, 

37,60 

26,77 

Fe,0, 

18,18 

13.66 

CaO 

6,72 

7,43 

MgO 

0,68 

0,94 

X*) 

1,74 

0,30 

HO 

0,26 

0,32 

IV 

V 

VI 

Vli 

81,66 

60,40 

44,37 

49.36 

46,48 

27.49 

16,68 

17,63 

14,68 

12,96 

29,94 

22,60 

4,77 

6,36 

8,40 

7.80 

0,63 

0,87 

0,66 

0,38 

1,60 

3,21 

0,18 

0,66 

0,99 

1,69 

0,16 

0,33 

gQ3  Ch«iiiüelie  Geologie. 

Aaeb«a  Analysen  von  P.  F.  Mai  er  :  Asche  todi  Qnnmig  Gnator  «nf  Ja^ 

vaikniM.  gefallen  /  am  4.  Janaar  1843,  11  am  26.  November  1844.  Analysen 
Yon  Rost  van  Tonningen  :  ///  Asche  vom  Merapi,  gefallen  am 
6.  September  1846;  IV  Asche  vom  Vulkan  auf  Temate,  gefallen  am 
30.  April  1860;  V  Asche  vom  Tabokan  (Tangi-Inseln),  gefallen  am  30. 
M&rz  1866;  VI  Asche  vom  Lamongan  (aof  Probolingo),  gefallen  am 
28.  Februar  1869;  F// Asche  TomArosbaja  (Insel  Madnra),  gefallen 
28.  Febmar  1869  : 

/// 

43,13 

82,90 

10,74 

7,39 

2,23 

1,42 

1,29 
*)  In  WfiaBer  LÖsIiehes  :  sehwefels.  Natron,  Chlornatrinm  «.  •. 

Die  Aschen  enthalten  weder  phospbors.  noch  Kali-Salze.     Ihr  spec. 

Gew.  wechselt  zwischen  1,672  nnd  2,801. 

orflnatoiDo  6.  Tschormak   (1)  hat  über  secundäre  Mineralbil- 

dangen  in  dem  Grünstein  -  Gebirge  bei  NeutitAchein  in 
Mähren  Mittheilungen  gemacht  Er  beschreibt  die  in  dem 
Diorit,  dem  Diabas  und  dem  Kalk-Diabas  jener  Gegend 
beobachteten  secundären  Mineralien.  Das  als  Diabas  be- 
zeichnete Gestein  vom  Gümbelberge  —  welches  von  mitt- 
lerem Korn  und  yon  schwärzlichgrüner  Farbe  ist,  unge- 
meine Zähigkeit  besitzt,  unter  den  zusammensetzenden 
Mineralien  dunkelgrünen  Feldspath  (nach  Tschermak 
Anorthit)  als  vorherrschenden  Gemengtheil,  aufserdem  Horn- 
blende und  Augit,  in  geringerer  Menge  feine  hellgrüne 
Krystalle  (wohl  Epidot),  Magneteisen  n.  a.  zeigt  —  ergab 
das  spec.  Gew.  2,95  u.  2,96  und  bei  einer  von  Knaifl 
ausgeführten  Analyse  die  Zusammensetzung  : 

BIOs  A1,0,  Fe,0,  FeO  CaO  CaO  MgO  KO  HO  CO,  Summe 
89,10    16,26     4,56      7,43     1,57     5,68     19,01    0,79    4,37    0,12      98,89. 

In  solchen  Diabas  eingeschlossen  findet  sich  der  S.  791 
besprochene  Kalkspath.  Ueber  den  Kalk^Diabas  vgl.  daselbst 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XL,  IIB  ;  im  Aiisi.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnnr. 
XVI,  494. 
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G.  voinllath(l)  hat,  im  Verfolg  seiner  UnterBuckan-  j^^^SIi. 
gen  von  Gesteinen  aus  dem  ynlkaoiBchen  Gebiete  des  '^1)1^ 
Niederrheins,  den  Phonolith  des  Berges  Olbrück  an  der 
Vereinigung  der  beiden  Quellbäche  der  Brohl  und  den 
Dolerit  von  der  Löwenbnrg  im  Siebengebirg  analjsirt. 
Der  Phonolith  yom  Olbrück  ist  meist  in  dünne  Täfelchen 
zerklüftet.  Der  Structur  nach  ist  er  ein  Porphyr,  mit 
vorwiegender  brauner  Grundmasse,  welche  blaugraue  rhom- 
bendodeka^drische  Krystalle  (wahrscheinlich  Nosean)  ein- 
Bchliefst;  seltener  sind  ausgeschiedene  Krystalle  von  gla- 
sigem Feldspath;  auch  kleine  schwarze  Magneteisenkörner  ^ 
kommen  vor.  Die  Grundmasse  erscheint  an  frischen  Stücken 
dicht,  wo  sie  etwas  verwittert  ist  körnig;  schneewelfse 
Leucitkörner  treten  dann  hervor;  die  übrige  Masse  zeigt 
bei  der  mikroscopischen  Untersuchung  sechseckige  und 
prismatische  (wohl  als  Nephelin)  und  quadratische  (nicht 
genauer  zu  deutende)  Formen.  Das  Gestein  ergab  das 
spec.  Gew.  2,533  und  die  Zusammensetzung  bei  der  Analyse 
A  mit  kohlens.  Baryt,  B  mit  kohlens.  Natron  : 

SiOs  SOa  AlgOa  ^^,08  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
A  :  64,02  0,85  19,83  4,54  2,09  0,81  5,48  9,07  8,10  98,79 
ß  :     53,28  24,62         1,88 

Vom  Bath  erörtert^  dafs  wahrscheinlich  3  At.  Leucit 
und  1  At.  Nephelin  auf  1  At.  Feldspath  in  diesem  Ge- 
steine enthalten  seien. 

Der  Dolerit  von  der  Löwenburg  (2)  ist  ein  krystal-     »oimh 
linisch-kömiges  GemengC;  welches  an  frischen  Brucbflächen    ««birgM. 
Augit;   Olivin,   Magneteisen   und   Labrador   (oder  wahr» 
scheinlicher   Oligoklas)    schon   dem   blofsen  Auge   unter- 
scheiden läfst,  wahrscheinlich  auch  Nephelin  enthält.    Das 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Geseilsch.  XII,  29;  im  Aqbz. 
Zeitschr.  f.  d.  g^B»  Natorw.  XVI,  865.  '  Das  auf  den  Dolerit  von  der 
Löwenbarg  Besfigliolie  auch  in  Jahi^b.  Min.  1861,  88,  ans  d.  Verhandle 
d.  niederrliein.  Ctesellsch.  f.  Natork.  zu  Bonn  r.  2.  Augnst  1860.  — 
(2)  Vgl.  G.  Bischof  u.  KJerulf's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1852,  949. 
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066tdin  (kleine  Stücke  gaben  das  apec.  Oew.  2,895)  ergah 
bei  der  Analyse  A  mit  koblens.  Baryt^jB  mit  Berücksich- 
tigung  des  durch  besondere  Versuche  bestimmten  Gehaltea 
an  Magneteisen  und  Berechnung  des  übrigen  Eiaens  als 
Oxydul  : 

Fe^O«  Bio,  A1.0,  Fe,0,  FeO  CsO  MgO    KO   NaO    HO    Summe 
A  :  52,68  13,68  13,60  8,44   6,17    1,61   4,28    1,65     lO0,81 

B  :      1,46    52,68  18,58  9,98  8,44   6,17    1,61   4,28    1,55       99,65 

Der  Sauerstoffgebalt  der  Basen  RO  ist  im  Verhältniia 
zu  dem  der  Kieselsäure  so  klein;  dafs  bei  der  Annahme, 
der  im  Gestein  enthaltene  Feldspath  sei  Labrador,  sich 
kein  Gemenge  der  genannten  Mineralien  herausrechnen 
läfsty  welches  dazu  pafste.  Vom  Bath  betrachtet  es  des- 
halb als  wahrscheinlich,  dafs  der  Feldspath  Oligoklaa  sei; 
dann  könnte  das  Gestein  etwa  50  pC.  OligoklaS;  30  Aagit, 

10  Olivin  und  10  Nephelin  enthalten. 

T»6h7doiertt  Wie  Tasche  (1)  mittheilt|  ergab  bei  Engelbach's 
vofdibergeT  Analysen  der  Trachydolerit  von  Londorf  im  Vogelsberg 
(die  Grundmasse  der  grauen  Trachydolerite  des  Vogels- 
berges besteht  aus  einem  kömigen  feldspathig-zeolithischem 
Teig,  in  welchem  Augit  oder  Hornblende  und  Magneteisen, 
in  den  kömigeren  Abänderungen  auch  Olivin  eingemen^ 
und)  die  Zusammensetzung  /,  der  blaue  Basalt  (ein  inniges 
Gemenge  von  Labrador ,  Augit  und  Magneteisen ,  worin 
gelber  Olivin  niemals  fehlt  und  Hyalith,  Chabasit  und 
Phillipsit  als  accessorische  Gemengtheile  auftreten)  von 
Schotten  die  Zusammensetzung  U  : 

SiOs       Al^Oa        FeO       MnO        CaO        MgO        KO        NaO 
/:    56,97        14,28        15,50       0,51  7,95         4,67        1,45        8,67 

11  :    46,88       12,87        15,85         -*         12,87        8,12        1,56        8,24 

Tniehyider         F.   Zirkol  (2)  hat  über  die  trachy tischen  Gksteine 
der  Eifel   Mittheilungen   gemacht,   welchen  wir  hier  Fol- 


(1)  Ans  DetBon  :  Beetioii  Schotten  der  geolog.  Speoial-lCaiia  des 
QfofiiheraogtlinnM  Hessen,  Damutodt  1859,  in  Jahrb.  Min.  1861,  98.  — 
(2)  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog.  Geaelisch.  XI,  507;  im  Am«.  Jahrb. 
Min.  1861,  860. 
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gendes  entnehmen.  Trachyt  von  dem  westlichen  Theile 
des  Seibergs  ergab  bei  248tündigem  Digeriren  mit  Salasänre 
bei  etwa  10^  60,82  Zersetztes  und  39;18  Unzersetstes.  IKe 
Orundniasse  des  Gesteins  vom  Freienhäuschen  ergab  die 
unter  A,  das  Gestein  vom  Brinkenköpfchen  die  unter  B 
angeführte  Zusammensetzung  : 

SiOs  AJiOt  FeO  GaO  MgO  NsO  KO  60«  Samme 
A  :  60,01  21,03  8,48  8,19  0,73  4,29  2,01  —  99,74 
B   :    61,86       19,08       14,62      7,09      4,02      8,14      Spur    Spor     99,76 

A.  Streng  hat  umfassende  Untersuchungen  Über  die    Porp^yn 
Porphyre   des   Harzes   veröffentlicht     Wir   können,    wie 
früher  bezüglich  seiner  Untersuchungen  über  den  Melaphyr 
des  Harzes  (1);  hier  nur  die  Besultate  der  Analysen  und 
das  zu  ihrem  Verständnirs  Nothwendigste  aufnehmen. 

Eine  erste  Mittheilung  Streng's  (2)  betrifft  die  rothen 
quarzführenden  Porphyre.  Die  zu  dieser  Gruppe  gehören- 
den Gesteine  finden  sich  vorzugsweise  am  Südrande  des 
Harzes ;  in  den  drei  hier  hervorragendsten  Bergen ;  dem 
Auerberg  (Josephshöhe);  dem  Bavenskopf  und  dem  grofsen 
EnolleU;  und  deren  nächster  Umgebung.  An  allen  hierher 
gehörigen  Porphyren  tritt  der  Contrast  zwischen  einer  bei- 
nahe ganz  dichten  harten  Grundmasse  und  den  eingelager» 
ten  Erystallen  sehr  deutlich  hervor.  Die  Grundmasse  ist 
meist  hell-  oder  dunkelbraun,  seltener  bräunlich-  oder  perl- 
grau oder  grünlichweifs.  Ihre  Härte  ist  zwischen  6  und  7 
(bei  verwitterten  Porphyren  geringer),  das  spec  Gew.  etwa 
s=  2,62;  sie  ist  durchscheinend  an  dünnen  Kanten,  auf  der 
Oberfläche  meist  matt,  selten  schwach-wachsglänzend;  der 
Bruch  ist  meist  uneben.  Die  Grundmasse  erscheint  völlig 
dicht,  zeigt  nur  dem  bewaffneten  Auge  krystallinische  Be- 
Bchaffenheit;  sie  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  an  dünnen 
Kanten  schwer  zu  farblosem  oder  weifsem  durchscheinendem 
Glas;-  bei  dem  Bitzen  mit  dem  Messer  erkennt  man  Stell^i, 
die  weicher,  und  solche,  die  härter  sind,  als  der  Stahl 

(1)  Jahresber.  f.  1858,  769  ff.  —  (2)  Jafarb*  Mia  1860,  1S9. 
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^''h.I^.  I^  ^^^  Gnindmasse  finden  sich  überall  amgescfaieden  Quan 
und   Orthoklas,   seltener   Oligoklas,    schwanser   Olimmer, 
Fiuit,  Graphit;  Schwefelkies.  —  Die  Porphyre  haben   ein 
spec.  Qew.  =s  2,56  bis  2,63,   sind  nicht  magnetisch,   der 
Verwitterung    leicht    zug&nglioh.   --*   Bei   den    folgenden 
Analysen  ist  wie  früher   angegeben  die  direct  gefundene 
Zusammensetzung  und   dann  noch  die  Zusammensetzung 
nach  Abzug   von  Kohlensäure  und   Wasser  auf  100  be- 
rechnet; Streng  hat  wiederum  diese  Resultate  tfaeilweise 
auch  nach  Bunsen's  Gesteinmischungsgesetz  (1)  berechnet 
und  abgeleitet;  wieviel  (a)  normal-pyroxeniscbe  Masse  mit 
1  Th.  normal-trachytischer  Masse  gemischt  die  Zusammen- 
setzung;  namentlich  den  Kieselsäuregehalt ;   des  Gesteins 
ergiebt. 

Anaijsirt  wurden  :  A  sehr  iriscli  aassehender  Porphyr  (Horastein- 
Porphyr  nacb  Hausmann)    ans   dem   oberen  Theile   des  Kackhahn- 
Thales;  braune  dkbte  glanslose,  an  dünnen  Kanten  durcbscheineade, 
bomsteinUbnliche  Onindmasse  von  theils  flaobmoacbeUgem ,  theila  aadi 
splitterigem   Bruch;   die  Masse  erscheint  YöUig  homogen;   Hftrte  =  7; 
beim  Anhauchen   ist  nur   schwacher  Thongeruch  bemerkbar  und  mit 
8&uren  braust   die  Masse   nicht;    eingelagert    sind   sparsam   Ycrüidlte 
Feldspath-^KrjatSllcben  und  Qaax>-K5raehen.    ß  Porphyr  tod  der  Spiise 
des  Bavenskopfes;   dasselbe  Gestein  wie  A,   nur  ist  es  etwas  rerwittert 
und  nicht  mehr  hom steinartig  aussehend;  die   hell-bräunliche   bis  hell- 
violette,  beinahe  erdige  Qrundmasse  seigt  starken  Thongeruch,    braust 
nicht  mit  Sfturen,  seigt  unter  der  Lupe  feine  dunkele  Pilnktoben  io  der 
übrigen  Masse  serstreut,  selten  eine  Einlagerung  Ton  weilbem  Feldspath, 
der  schon  fast  gana  zu  Kaolin  umgeändert  ist    C  Porphyr  rom  Pfofien- 
thalskopf  bei  Lauterberg;   Grundmasse  imd  Einlagerungen  sifid  wie  bei 
A,  aber  die  Structur   des  noch  ziemlich  frisch  erscheinenden  Gesteins 
ist   beinahe  schieferig.    D  Porphyr  vom  steilen   Stieg  bei   Hasserode; 
perlgraue ,   ganz  dichte ,    bomsteinartige ,  an  den  Kanten  stark  dnrcli- 
soheinende  Grundmasse  von  splitterigem  andflaoh-musoheligemBrtiflhe; 
HArte  =s  7;  ist  ohne  Thongeruch  und  braust  nicht  mit  Sauren;  in  der 
Grundmasse   liegen   kleine   Quarz -Körner,    fleischrothe  Orthoklas-Kry- 
stftllchen,    selten    Oligoklas-Kry stalle  und   Schwefelkies-Komchen.    ^ 
Porphyr  aus  dem  im  Granit  der  kleinen  Hobenstein-Klippe  aufietaeaden 
Poi^hyrgang;   perlgraue  beinahe  dichte  Gmndmasse  von  fast  ebonesi 
Bruche;  Hftrte  über  6;  schmilzt  an  dünnen  Kanten  schwer  zu  weiiseni 

(1)  Jakreaber.  f.  1850,  767;  f.  1851,  847. 
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Olm»,  leigt  nur  sohwacben  Thongeraoh,  siit  8&iiren  kein  AufbrAUsen; 
in  der  GnmdmaBse  liegen  viele  Qnan-Körnohen ,  kleine  rOtUieh-weifee 
OrthokJae-KryttlUloheD,  einzelne  eohwane  wfthnobeinlioh  ans  Glimmer 
bestehende  Punkte.  F(yon  W e y  an  d  analyairt)  porphjrartigee  Qeatein  Tom 
Kamme  des  Kantorkopfes  bei  Ilseburg;  die  Qrundmasse  ist  feinkAraig- 
krystallinisob ,  röthlioh-gelb ,  etwas  hftrter  als  Feldspatfa,  hat  unebenen 
Braoh,  giebt  beim  Anhauchen  Thongeruch,  braust  nicht  mit  Sfturen; 
in  grober  Menge,  doch  die  Gruiidmasse  nicht  überwiegend,  sind  Quars- 
Kümer  und  Feldspath - Krystalle  eingelagert,  femer  etwas  schwarzer 
Tarmalin.  0  anscheinend  noch  ganz  frischer  Porphyr  aus  dem  unteren 
Holzemmenthale,  wahrscheinlich  gangförmig  die  Schieferschichten  durch- 
brechend; die  dichte  graurothe  Grundmssse  hat  unebenen  Bruch,  giebt 
beim  Anhauchen  Thongeruch,  braust  nicht  mit  Säuren;  sie  ergab  das 
speo.  Gew.  2,63  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOj  AlgO,  FeO  CaO  ,  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
74,44       18,51  2,25       1,19        0,01       5,31        1,40        1,34        99,45; 

die  mit  der  Grundmasse  ziemlich  im  Gleichgewicht  stehenden  Einlage- 
rungen sind  Quarz-Körner,  fleisch  rother,  anscheinend  noch  frischer, 
doch  mit  Salzs&ure  brausender  Orthoklas  (vgL  S.  761  f.;  Orthoklas  /)  und 
ziemlich  selten  weifser  Oligoklas. 


ToT^jn 


Ä 

B 

c 

D 

E 

F 

Q 

8p.  G. 

2,60 

2,60 

2,60 

2,60 

2,61 

2,60 

2,61 

SiO, 

75,83 

75,16 

73,98 

76,05 

76,98 

76,30 

74,11 

A1,0, 

13,19 

13,07 

13,27 

12,69 

13,89 

11,53 

13,69 

FeO 

2,23 

2,58 

2,59 

1,99 

1,33 

2,65 

1,75. 

MnO 

0,19 

0,36 

0,13 

Spur 

0,19 

0,11 

0,22 

CaO 

1,01 

0,56 

0,79 

0,76 

0,95 

0,41 

1,38 

MgO 

0,46 

0,56 

0,23 

0,13 

0,04 

0,16 

0,06 

KO 

7,87 

6,52 

7,09 

l      9.27  ^ 
0,54 

5,23 

5,45 

6,67 

NaO 

— 

— 

0,22 

2,43 
0,52 

2,59 

1,54 

HO 

0,55 

1,62 

0,90 

1,14 

0,56 

CO, 

— 

^^mm 

— 

— 

— 

0,93 

I  101,33    I  100,38   I     99,20   1  101,43      101,51    1  100,34  I  99,90 


Auf  100  kohlensaure-  und  wssserfreie  Substanz  berechnet 


SiO, 

A1,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

NaO 


75,24 

76,10 

75,26 

75,38 

13,08 

13,23 

13,49 

12,57 

2,22 

2,66 

2,64 

1,97 

0,19 

0,37 

0,13 

Spur 

1,00 

0,67 

0,80 

0,75 

0,46 

0,67 

0,24 

0,13 

7,81 

6,60 

7,21 
0,23 

9,20  \ 

0,063 

0,02 

0,053 

0,062 

76,18 

76,91 

13,76 

11,62 

1,31 

2,68 

0,19 

0,11 

0,94 

0,42 

0,04 

0,16 

5,17 

5,49 

2,41 

2,61 

75,30 
13,92 
1,78 
0,23 
1,40 
0,05 
5,76 
1,56 


0,061 
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yo^fcy^  H  TorfhjT  aui  dem  Thale  der  geraden  Lvtter  oberhalb  L«iiterberg; 

die  rttblieli-bnnme  dichte  homogene  glanilose  Gmndmasse  sogt  ebeoai 
Braoh,  die  Hirte  7  bis  8,  ist  schwach  an  den  Kanten  dnroheeheineni 
bnnst  nicht  mit  Sakslnre ;  sie  etgab  das  spee.  Gew.  =  2,61  ond  die 
Zmammensetsitng  : 

Bio,  A1,0,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  ßnmme 
76,80      12,04       1,03       0,28         0,17         8,48         —  0,77       99.57; 

die  auch  hier  mit   der  Qrundmaase  im  Gleichgewicht  stehenden  Ein- 
lagemngen  sind  QuarzkÖmer,    meist   schon  etwas  zersetzte  fleiscbrotl» 
Orthoklas-Erystalle  (vgl.  S.  761  f.;  Orthoklas  //),  sehr  selten  Blättches 
Ton  Glimmer  und  Graphit,  vielleicht  stellenweise  auch  Pinit-Kryst&Uchen. 
/  Porphyr  ans   dem   grofsen   Gange   am  Scharzfelder   Zoll  bei  Laute^ 
herg;   fleischrothe,  ziemlich  dichte,  mitunter  auch  feinkömig-krystalli- 
nische  Ghrundmasse  ron  unebenem  Bruche,  welche  befenchtet  anter  der 
Lupe  braune  Pünktchen  erkennen  lä(kt  und,  als  meistens  siemlich  kleine 
fiÜnUgemngen ,   Quarz-K5mchen  und  weifse   oder   farblose   Orthoklis- 
KrjrstäUchen  umsohlieftt.     K  Porphyr  rem  Westabhang  des  Auerberges; 
hell-granlich  bis  grflnlich-weiflie  dichte,  beinahe  erdige  Grundmasse  tod 
stark  anebenem  Bruche,    hat  starken  Thongeruch,   braost  nicht  mit 
Säuren,  enthält  als  Einlagerungen  ringsum  ausgebildete  Qnan-KrysAU- 
eben,  weifse  Orthoklas-Krystalle  (1),  ein  heUgrÜnes  Speckstein-ähnliche« 
Bfineral  (2)  Und   ziemlich   selten  olivengnine  Pinit-Krystalle;    die  Ver- 
witterungsrinde dieses  Porphj^rs,  in  welcher  die  Feldspath-KiystaUe  und 
das   Speckstein -ähnliche   Mineral  theilweise   mit   brauner   Binde  über- 
zogen, theilweise  durch  und  durch  bräunlioh-weifs  geworden  sind,  ergab  : 

810,  AljO,  PeO  MnO  CaO  MgO  KO  HO  Summe 
78,15  14,67  3,77  0,28  0,62  0,09  6,45  1,82  100,85. 
L  Porphyr  ron  Ladwigshfitte  am  rechten  Ufer  der  Bode  anstehend; 
graafich-weifiM,  fein-krystallinische,  beinahe  dichte  Grundmasse,  welobe 
kleine  <2uarz-Krystalle ,  weü^en  Orthoklas,  wahrscheinlich  auch  Oligo- 
klas,  selten  schwarzen  Glimmer  und  Schwefelkies  eingelagert  enthUt 
M  Porphyr  vom  Haidschnabel  in  der  Nähe  des  groflsen  Knollens;  äu 
stark  Terwitterte  Gestein  ist  kaum  als  ein  Porphyr  zu  erkennen;  ^ 
besteht  aus  einer  hell-grünlichgrauen  Masse  Ton  beinahe  erdiger  Be- 
schaffenheit und  sehr  unebenem  Bruche,  ist  undurchsichtig  und  glsnsl<Mi 


(1)  Vgl.  Rammelsberg's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1849,  746.— 
(2)  Dieses  Mineral,  welches  wahrscheinlich  einer  sehr  stark  zersetsi» 
Feldspath^Species  angehört,  bildet'  hellgr&n-geftrbte ,  matt  und  eidig 
erscheinende,  mit  dem  Messer  leicht  schneidbare  Massen  ron  2,75  »p^ 
Gkw.  und  der  Zusammensetzung  : 

SiO,        A1,0,      FeO      CaO      MgO       KO        NaO        HO      Summ« 
00,96       80,62      2,48      0,85        0,85        9,74        0,18        5,25 
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bat  T]iong<0nieh ,  biaiut  niolit  mii  Sioroii ,  sei^  Inifeiiehtoi  lutet  d^r 
Liupe  ein  Gemenge  eines  dunkelgrünen  oder  tcliwarsen  und  eines 
'weiAien  Minerals;  da«  Gestein  läTst  nur  selten  ausgescliiedenen  Quarz^ 
andere  porphyrartige  Einlagerungen  nicht  mehr  erkennen.  JV  Porphyr 
▼om  Henberg,  aus  dem  dortigen  Porpbyrgange ;  auch  dieaas  Oeatein 
ist  stark  Terwittert,  aeigt  aber  deutlichere  PorphTrstmctur;  eine  gelb- 
lich-graue körnige,  mit  helleren  und  dunkeleren  Flecken  Tersehene, 
matte  und  beinahe  erdige  Grnndmasse  enthält  rereinaelte  rerwitterte 
Feldspathe  und  kleine  QuarzkÖmchen  eingelagert  und  zeigt  stellenweisa 
schwane  Punkte. 


AmVbumm. 


8p.  G. 


H 


3,57 


2,59 


se 


2,68 


2,68 


2,68 


BSSHe^ 

2,51 


SiO. 

AljOs 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 


76,17 
12,72 
8,25 
0,98 
0,40 
'0,89 
7,77 

1,85 


79,25 
10,99 
1,68 
0,10 
0,47 
0,04 
6,74 
0,82 
0,50 


75,13 

73,79 

71,72 

15,15 

15,81 

20,87 

1,22 

1,56 

2,21 

0,14 

0,81 

0,20 

0,53 

0,75 

0,49 

0,24 

0,07 

0,04 

6,98 

3,76 

1,00 

— 

8,89 

-.- 

1,57 

0,84 

6,85 

80,20 
12,46 
1,88 
0,19 
0,48 
0,80 
3,31 

3,08 


102,08     I    100,04      I    100,91     i  100,71      1    102,88 
Auf  100  waasevAraie  Subatana  berechnet  : 


ßiOs 

A1,0, 

PeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 


74,66 
12,63 
3,23 
0,97 
0,40 
0,39 
7,72 


0,077 


79,62 
11,04 
1,64 
0,10 
0,47 
0,04 
6,77 
0,32 


75,64 

78,89 

74,30 

15,25 

15,88 

21,62 

1,23 

1,56 

2,29 

0,14 

0,81 

0,21 

0,53 

0,75 

0,51 

0,24 

0,07 

0,04 

6,97 

3,76 

1,08 

*^" 

8,83 

• 

0,038 

0,1093 

101,85 


81,19 
12,61 
1,86 
0,19 
0,49 
0,81 
8,85 


Streng  erörtert,  dafs  namentlich  die  weniger  ver- 
ftnderten  unter  den  hier  untersuchten  Gesteinen  sich  in 
Beziehung  auf  die  Gröfse  des  Eieselsäaregehaltea  den 
Onniten  und  Trachjten  anreihen,  und  dafs  die  Zusammen- 
setEttng  der  frischeren  Stücke  mit  der  naeh  Bunsen^s 
Oesteinmischungsgesetz  sich  berechnenden  nahe  überein- 
kommt^ namentlich  bei  dem  Gestein  A,  welches  nur  wenig 
Terwittert    ist    und  dessen  dichte   Beschaffenheit  es   am 


glg  Chomitcbe  Geolog^. 

iTuSL  leichtesten  möglich  macht,  eine  wirklidie  Durchschnitts- 
probe  zu  erhalten.    Er  sucht  weiter  zu  ermitteln ,  weldic 
Veränderungen   die  untersuchten  Gesteine  darch  die  Ver- 
witterung erlitten  habeUi  um  die  wahrscheinliche  ursprüng- 
liche Mischung  reconstruiren  zu  können ;   er  discntirt  zu 
dem  Ende  die   chemische  Beschaffenheit  der   in  den  Por- 
phyren enthaltenen  Feldspathci  berechnet  auch  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Gesteine   für  gleichen  Thonerdegehilt 
und   vergleicht    die    ftlr    die    anderen   Bestandtheile  sielt 
ergebenden  Zahlen  unter  sich  und  mit  den  von  der  Büd- 
8  e  naschen  Theorie  geforderten.    Wir  können  auf  die  Eiiir 
zelnheiten     dieser    Betrachtungen    hier    nicht    eingebest 
sondern  nur  die  von  Streng  gezogenen  Folgerungen  hervor 
heben,  welche  dahin  lauten  :  i)  wenn  die  rothen  quarz- 
führenden  Porphyre  dem  Einflüsse  eindringender  kohleD- 
säurehaltiger  Gewässer  ausgesetzt  werden,   so  wird  zuerst 
Kalk,  dann  Magnesia  weggeführt;  später  kommt  die  Kiesel- 
säure und  vielleicht  auch  ein  kleiner  Theil  des  Kali's,  dann 
der  gröfsere  Theil  des  letzteren  in  Bewegung,   während 
die  Thonerde  wahrscheinlich  erst  in  den  letzten  Stadien 
der    Zersetzung    bedeutendere    Veränderungen    erleidet; 
2)  durch  die  Verwitterungserscheinuugen  werden  vor  Allem 
die  Einlagerungen  zur  Zersetzung  gebracht,  während  die 
dichte  Grundmasse  länger   widersteht;   3)   sind   die  Zer- 
setzungserscheinungen nicht  schon   zu  weit  vorgeschritteo, 
so  ist  es  möglich,  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  des 
Gesteins  annähernd  zu  bestimmen,  und  diese  zeigt  alsdann 
eine   fast   vollständige   Uebereinstimmung   mit   der  Bqd- 
sen'schen  Theorie.    Als  solche  ursprüngliche  Durchschnitts- 
Zusammensetzpng  der  rothen  quarzfUhrenden  Porphjre  äet 
Harzes  folgert  Streng  die  nachstehende  : 

f         n^ft7^      ^^^*       ^*«^«        ^^^        ^*^        ^^        KOaNtO 
(a-.  0,087)      y^^  ^^^  ^^^  ^^  ^^^  ^3 

Streng  wendet  sich  dann  zur  Betrachtung  der  Be- 
ziehungen zwischen  der  chemischen  und  der  mineralogischen 
Constitution  der  rothen  quarzfbbrenden  Porphyre;  er  kommt 


j 
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ZU  dem,  schon  früher  ausgesprochenen;  BesultatC;  dafs  die  ^^^iSi 
Qrandmasse  dieser  Gesteine  aus  einem  innigen  Gemenge 
von  Quarz;  Orthoklas  und  unter  Umständen  auch  Oligoklas 
oder  den  als  Einlagerungen  vorkommenden  Mineralien  be- 
steht. Er  sucht  noch  die  Beziehungen  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  spec.  Gew.  bei  den  in  Bede 
stehenden  Gesteinen,  und  findet;  dals  im  Allgemeinen  das 
spec.  Gew.  bei  kleinerem  Eieselsäuregehalt  gröfser  ist. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  bespricht  Streng  die 
grauen   Porphyre  des  Harzes.    Diese  finden  sich   in  der 
Mitte  des  Gebirges  an  vielen  einzelnen  Punkten  zerstreut 
in  den  silurischeu;   devonischen  und  Kohlen-Schichten  der 
Gegend  zwischen  Wernigerode  und  Hasselfelde.     Sie  be- 
sitzen   eine    meist    grau   geftlrbte   Grundmasse  mit   Ein- 
lagerungen von  Orthoklas,  von   einem  zweiten  Feldspath 
(wahrscheinlich  Oligoklas);  von  einem  dunkelgrünen  nicht 
genau  bestimmbaren  Mineral  und  oft  auch  von  mehr  oder 
weniger  Quarz  und  Pinit.    Die  Grundmasse  ist  fast  durch- 
gängig hellgraU;  seltener  etwas  dunkler  grau  oder  grünlich- 
grau geerbt;  sie  ist  etwas  härter  als  Feldspath^  büfst  aber 
durch   Verwitterung   bedeutend   an   ihrer   Härte   ein;  ihr 
spec.  Gew.  ist  =  2;66  bis  2,70;  an  dünnen  Kanten  ist  sie 
durchscheinend;  sie  ist  stets  glanzloS;  wird  aber  nur  durch 
Verwitterung  erdig;    sie  ist   selten   ganz  dicht;   meistens 
krystallinisch-feinkömig;  befeuchtet  zeigt  sie  sich  unter  der 
Lupe  als  aus  helleren  und  weniger  hell  gefärbten  krystal- 
linischen  Mineralien   bestehend;  und  auch  schwarz-grüne 
Punkte  sind  darin  oft  sichtbar;  sie  hat  meistens  unebenen 
Bruch;  sie  schmilzt  an   dünnen  Kanten  zu  einer  weiTsen 
Masse ;  sie  hat  stets  Thongeruch  und  braust  meistens;  vor- 
zugsweise an  den  Grenzen  der  krjstallinischen  Einschlüsse; 
etwas   mit   Säuren.     Porphyrartig   in    diese   Grundmasse 
eingelagert  sind  weifse  oder  farblose  Krystalle  von  Orthoklas; 


(1)  Jabrb.  Min.  1860,  257. 

JthTMbcricht  f.  Ohem.  a.  t.  w.  f.  1860.  52 
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dMH^.  gf^niich'  ^^^^  gelblichweifser  Oligoklas  in  th^ls  kryitil- 
linischen^  theiU  dichten  Partieen,  farblose  oder  grane  Quan- 
körner  (nur  bei  einigen  unter  diesen  grauen  Porphyrea 
stark  hervortretend),  kleine  Partieen  eines  nicht  gensn» 
bestimmbaren  (von  Hausmann  für  Chlorit  gehalteBenl 
dunkelgrünen  krjstallinischen  Minerak  (1),  sehr  häufig 
Pinit  (vgl.  S.  773)|  Graphit  in  kleineren  oder  gröfserec 
krystallinischen  Aggregaten,  stellenweise  Glimmer  in  tom- 
bakbraunen oder  hellbräunlichen  Blättchen,  zienoüch  selten 
Granat-  und  Schwefelkies-Körner.  Das  spec  Gew.  der 
grauen  Porphyre  ist  2,66  (bei  den  quarzreichen)  bis  2,TÖ 
(bei  den  quarzarmen).  Diese  Gesteine  sind  nicht  magnetUciv 
stark  der  Verwitterung  ausgesetzt. 

Analjsirt  wurden  Ton   quansreicheren   grauen  Porphyren   :  A  o- 

scheinend  gut  erhaltener  grauer  Porphjr  vom  linken  Abhänge  da 
Bode-Thales,  unterhalb  Lucashof;  die  g^auweifse  krystallinische  Gnmd- 
masse  Ton  Härte  6  enthält  viele  dunkelgrüne  Punkte ,  hat  unebenes 
Bruch ;  in  sie  eingelagert  sind  ziemlich  hftufig  farblose  rundlicbe  QuII^ 
Kömer,  weiTse  Ortboklas-KrysUlle,  dichter  Oligoklaa,  «Um  grflne  Milien^ 
in  kleinen  krystallinischen  Körnern,  sehr  sparsam  Glimmer,  Pinit  uw 
yielleicht  Graphit.  B  schon  ziemlich  stark  zersetzter  grauer  PorpliJ^ 
vom  linken  Abhänge  des  Mühlen  -  Thaies ,  dicht  unterhalb  Elbingerode: 
die  Grundmasse  hat  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  A;  sie  ergab  dtf 
spec.  Gew.  2,68  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOa      A1,0,      FeO       CaO      MgO      KO      NaO      X*)     Summe 
72,44       18,22       4,58        0,61       0,52       5,23       1,74       1,70     100,04; 
•)  Glühverlust. 

sie  enthält  eingelagert  ziemlich  viel  graue  oder  farblose  Quaiz-K^'^^^* 
weifse  Ürthoklas-Krystalle  (vgl.  S.  762  bei  Orthoklas  unter  III),  dichtöi 
Oligoklas,  das  grüne  Mineral,  grau-grünen  schön  auskrystallisirteo  P*^^ 
(vgl.  S.  773  f.),  stellenweise  rundliche  Partieen  von  schuppigem  Gr»plu^ 
Von  quarzärmeren  grauen  Porphyren  :  C  anscheinend  noch  sehr  friscber 


(1)  Dieses  Mineral  ist  meist  glaniloa  und  matt,  suweileD  scbwies 
glänzend  und  dann  deutlich  spaltbar,  undurchsichtig,  von  Härte  2 bis«» 
hellgrünem  oder  grünlich-grauem  Strich,  vor  dem  Lötbrohr  loicbt  ib 
schwarzen  magnetischen  Kügelchen  schmelzend;  in  Salzsäure  scbeiot 
es  löslich  zu  sein.  Es  konmit  in  kleinen  Kömchen  oder  in  sio^ 
förmigen  Partieen  vor ;  meist  ist  es  verwittert  und  wird  dabei  gelb  ^° 
ausgeschiedenem  Eisenoxydhydrat. 
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gpraiier  Porphyr  ToniHnken  Abhänge  cles  Kalte-Thales,  am  BÜdwestliohen  ^^^^^ 
Tbeile    des  Eiohberges;    die  grünlich -graue    feinkörnig- krystallinigche 
Omndmatie  enthält  eingelagert  sehr  kleine  Qnarz-Kömer,  weifee  Ortho- 
klaa-Krystalle,  hell-grnnlichgraue  Oligoklas-Krystalle ,   das  dunkelgrüne 
limeral,  eteUea  weise  Granat -Körner.     D  grauer  Porphyr  vom  linken 
Abhänge  des  Bode-Thales  an  der  Trogforter  Brücke;  die  graue  krystal- 
linisohe  Grundmasse  seigt  unebenen  Bruch,  die  Härte  =  6,  hat  Thon- 
gemch,  braust  aber  nicht  mit  Bäuren,  besteht  aus  weifsen  Paiüeen ,  in 
denen  sich  gann  feine  schwaise,  leichter  schmelzbare  Punkte  befinden; 
sie  enthält  als  Einlagerungen  keinen  Quarz,  weifsen  Orthoklas,  weifsen 
meist  matten  Oligoklas,   das  dunkelgprüne  Mineral  und  kleine  Granat- 
Kömchen.       E  (analysirt    Ton  Illing)    der   Verwitterung   bemerkbar 
unterworfener  grauer  Porphyr  an  der  Kirche  in  Trautenstein ;  die  graue 
selir     feinkörnige     krystallinische     durchscheinende    Grundmasse    von 
Härte  6  zeigt  im  GroAen  beinahe  ebenen,  im  Kleinen  unebenen  Bruch, 
besteht   vorzugsweise    aus  einem   weiften  krystallinischen  Mineral  mit 
eingesprengten  feinen  dunkelen  Punkten  des  grünen  Minerals;   sie  ent- 
hält eingelagert  weifsen  Orthoklas,    seh  mutzig  weisen  glanzlosen  Oligo- 
klas, kleine  Kryställchen  des  dunkelgrünen  Minerals,  selten  dunkelgraue 
metallisch -glänzende     Pünktchen    und    Schwefelkies,      keinen    Quarz. 
F  grauer  Porphyr  aus  dem  Schlofsgarten  bei  Wernigerode,  ganz  in  der 
Nähe  des  Kirchhofes    von  Nöschenrode;   die  grünlichgraue  Grundmasse 
ist  beinahe  ganz  dicht,  Ton  Barte  6,  unebenem  bis  splitterigem  Bruch, 
besteht  aus  weifsen Partieen  mit  vielen  sehr  kleinen  dunkelen  Punkten; 
als  Einlagerungen  enthält  sie  weifse   ßäulchen  von  Feldspath,   Nadeln 
und  Kömer  des  dunkelgrünen  Minerals ,  äufserst  selten  Quarz,  Granat- 
Körnchen  u.  a.     Q  etwas  stärker  verwitterter  grauer  Porphyr  von  dem- 
selben Fundorte,    etwa  1'   von  dem  vorhergehenden  Gestein   entfernt; 
die  Grundmasse   ist  bräunlichgrau  und   etwas  weicher  geworden;    die 
Feldspathe  sind  nur  wenig  verändert,    doch   etwas  bräunlich   gefUrbt 
und    weicher ;      die     grtinschwarzen    Krystalle    scheinen    unverändert. 
H  sehr  stark  verwitterter  grauer  Porphyr   vom  nördlichsten  Theile  von 
Elbingerode;  die  heller  und  dunkler  braungefttxbte ,  fleckige,  ganz  zer- 
setzte,   ziemlich  weiche    und   bröckelige   Grundmasse    erscheint   völlig 
erdig,  besitzt  starken   Thongeruch,  braust  aber   nicht  mit  Salzsäure; 
sie  enthält  eingelagert    an    der  Stelle    des  Feldspaths    weifse   Kaolin- 
Massen,  ziemlich   selten  einzelne  Quarz -Kömer,   sehr  selten  grünlich- 
weifse  durchscheinende  Krystalle  und  ein  grünlichweifses  weiches  Bline- 
ral,  ziemlich  häuAg  schwarze  weiche  Punkte.     Von  Gesteinen,  bezüglich 
denn  es  noch  zweifelhalt  ist  ob  sie  völlig  ^ur  Familie  der  grauen  Por- 
phyre gehören  :  i  (analysirt  von  Macklot)   ein  Gestein   von  Elbinge- 
rode, da  wo  der  Weg  nach  Hasselfelde  die   Stadt  verläfst;  es  ist  ein 
krystallinisches  Gemenge    eines  Feldspaths    mit    einem   dunkelgrünen 
liberal,    etwas  eingesprengten  Schwefelkies  und  nur  sehr  vereinzelte 
Quan-Kömchen    enthaltend.       ÜC   (analysirt    von   Grosser)    äuAierst 
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itber  grauer  PorpfaTT  Tom  herao^L  Fontwega  bei  Hflttanrode ;  ti 
dichte  dnokelgreae  harte  OrandniaaM  aaigt  onebeneD  bii  aplitteiif-? 
Brncb,  ■chmilit  an  dfliinen  Kanten  nicht  Khwer  in  weiAeni  G-Iaae,  hr. 
eehnacfaen  Tbongerncfa  nnd  braut  idoht  mit  BloreD ,  nigt  befeacbu: 
unter  der  Lnpa  sobwane  Punkte,  hat  ein  ftiachea  Aosaehen,  seigt  aba 
BD  den  BobwarEen  Funkten  und  an  eingelagerten  KrratallaD  «lugv- 
aohiedenes  EiiBnoxjdhjdiat;  eingelagert  sind  kleine  graae  Qnars-KSr:- 
oben ,  hrblose  oder  grfliiliohgrane  Slnlchen  einea  Feldapatfa« ,  adtata 
dnnkelgrfine  sehr  weiche,  gani  matte  Putieen  nnd  mweikn  etwM 
Sohwefelkiei. 
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Aof  100  Th.  kohlenaliiira-  and  waaaerfreier  Bubstani  berechnet  : 
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Streng  bespricht  den  UnteracHed,  welcher  zwiachen 
diesen  grauen  Porphyren  nnd  den  rothen  quarzfUlmoden 
statt  bat,  namentlicb  den  beträchtlich  genogeren  Kieie]- 
B&uregehalt  der  ersteren.  Indem  er,  wie  frtther,  die 
uraprUngliche  Mischung  der  grauen  Porphyre  zu  recon- 
Btruiren  und  den  VerwitterungBeinflilsaen  Bechnung  la 
tragen  sncht,  gelangt  er  su  den  Reaultaten  :  /)  daä  auch 
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bei  diesen  Gesteinen  durch  die  Verwitterung  zuerst  Kalk  J^^i« 
weggeführt  wird^  dann  Magnesia  und  Natron  folgen  ^  und 
bei     weiter    fortschreitender   Zersetzung   Kieselsäure    und 
ELali;   2)  dafs  bei  den  quarzreichen  Varietäten  durch  Hin- 
zufügen der  durch  Verwitterung  weggeführten  Bestandtheile 
die    ursprüngliche  Zusammensetzung  dieser  Gesteine  sich 
annähernd  berechnen   läfst   und   diese  mit  der  Bunsen'- 
Bchen  Theorie  vollständig  übereinstimmt   (es  ergeben  sich 
dabei  Mischungen  mit  einem  Kieselsäuregehalt  von  66  bis 
67  pC);  d)  dafs  bei  den  quarzarmen  Varietäten  eine  ähn- 
liche Berechnung  zu  Zahlen  führt;  die  der  ursprünglichen 
Zusammensetzung  des  Gesteins  zwar  näher  stehen ;   aber 
mit     den    von    der   Bunsen' sehen    Theorie    geforderten 
Zahlen  nicht  in  dem  gewünschten  Mafse  übereinkommen. 
Er  erörtert  auch  hier  wieder  die  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  und  mineralogischen  Constitution  und  zwischen 
der  Zusammensetzung  und  dem  spec.  Gewicht.     Er  stellt 
die  Verschiedenheiten  der  grauen  und  der  rothen  Porphyre 
noch    einmal   vollständiger  zusammen ,    nach   welchen   er 
beide   als   wesentlich   von  einander  verschiedene  Gesteine 
betrachtet       Er    geht    noch   auf  eine   Vergleichung    der 
grauen  Porphyre  mit  den  schwarzen  ein ;  was  er  bezüglich 
der  letzteren  mittheilt,  ist  vollständiger  und  theilweise  be- 
richtigt in  der  S.  822  ff.  zu  besprechenden  Abhandlung  ent- 
halten.   Hier  nehmen  wir  zunächst  noch  die  von  Streng 
in  der  Abhandlung  über  die  grauen  Porphyre  des  Harzes 
gegebenen  Analysen  zweier  Gesteine  auf  : 

A  des  GraphitBohiefers  ans  dem  grauen  Porphyr  von  Elbingerode 
am  rechten  Abhänge  des  Mühlen-Thals  (das  Gestein  bildet  eine  grau- 
schwarze,  feinkömig-krystalliniscbe,  etwas  schiefernde,  stark  zerklüftete 
Haue  Ton  theils  ebenem  tmd  theils  unebenem  Brache,  ist  nndoroh- 
siobtig,  hat  Thongemch,  braust  nicht  mit  Salzsäure,  enthftlt  riele  braune 
Pünktchen  yon  abgeschiedenem  Eisenoxydhydrat ;  es  besteht  aus  wenig 
Graphit,  welcher  durch  ein  kieseliges  Bindemittel  zusanmiengehalten 
iit);  B  eines  dem  schwarzen  Labrador-Porphyr  ähnlichen  aber  stärker 
Terwitterten,  zwischen  Wendfurth  und  Ludwigshütte  yorkommenden  Ge- 
steins (dieses  hat  eine  hellgraue,  beinahe  kömige,  matte  und  fast  erdige 
Qrondmasse  yon  unebenem  Bruche,  ziemlich  geringer  Härte,  weifsem 
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Porphyr«    Strich»  die  Thongenioh  besitst  und  mit  Sftnren  braust,  befenebiet  «i 

als  ein  Aggregat  weifser  and  grÜDÜcher  krystaUiniacher  Körner  erk» 

nen  l&Tst;   in  ihr  eingelagert  sind  nnr  Krystalle  eines  vreifsen  deutEcL 

gestreiften,  meist  schon  8pnren  der  Zersetzung  seig^nden  Feldspsths. 

Sp.  Q.    BiO.    A],Os    FeO   MnO  CaO  MgO  KO    NaO  C  •)    HO  CO,  Snmai 

A:  2,63    88,82     6,87      1,94     -*     0,63   0,15    1,78     —     8,08   0»95     —    lOtJT 

Bi   2,82     46,19    17,71    14,40    0,24    4,92    6,36    1,01    4,52     ->      0,96  1,26     97i' 

•)  Ornphit. 

Eine  dritte  Mittheilung  Streng's  (1)  betrifft  die  s.g. 
schwarzen  Porphyre,   welche   sich  in  der  Gegend  von  B- 
bingerode    an    yereinzelten    Punkten    finden.       DieselbeL 
sind;   sofern   sie  keine  dichte,   sondern  eine  deutlich  krr- 
stallinische  Grundmasse   mit  gröfseren  Einlagerangen  voq 
Labrador  und  einem  unbekannten  grünen  Minerale  iabes. 
nicht  als  ächte  Porphyre  zu  bezeichnen ,  sondern  nnr  als 
Gesteine  mit  porphyrähnlicher  Structur.     Die  Grundma«€ 
zeigt  sich  unter  der  Lupe  deutlich  krystallinisch,  aus  einem 
helleren    und    einem    dunkelgrün   oder  schwarz    gefärbten 
Mineral  bestehend,  wohl  den  auch  in  gröfseren  Krystallen 
ausgeschiedenen  Mineralien  (der  Gegensatz  zwischen  Grund- 
masse und  Einlagerungen  ist  oft  nur  wenig  hervortretend) 
Die  Grundmasse  ist  schwarz ,  wird  aber  durch  Verwittemng 
grau  oder  grünlichgrau ;  sie  hat  die  Härte  =  5  bis  6j  ^ 
ganz    frischen    Stücken    selbst   noch    etwas    darüber,  b^ 
verwitterten  Stücken  geringer,   den  Strich  grauweifs,  den 
Bruch  splitterig  bis  flachmuschelig ;  sie  schmilzt  an  dünnen 
Kanten    nicht   schwer   zu    hellgrünem   oder  weifsem,  loi^ 
dunkelgrünen    Punkten    versehenem    Glas.     Frische  Ge- 
steine  zeigen   weder   Thongeruch ,   noch  Brausen  bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure;   beides  tritt  ein  bei  beginneDder 
Verwitterung,  aber  in  späteren  Stadien  derselben  tritt  der 
Kohlensäuregehalt   wieder   zurück.      In   der   Grundma^^ 
liegen  Labrador -Krystalle  (vgl.  S.  762  bei  Labrador  1^ 
und   F),  theilweise  mit  eigenthümlicher  Zeichnung  auf  der 
Bruchfläche ;  ferner  dunkel  -  lauchgrüne  bis  schwarzgrüne 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  885. 
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oder  grünschwaree  Kiystalle  eines  unbekannten  Minerale  (1),  d«  HÜr" 
Schwefelkies-Körnchen  (sparsam);  Glimraer-Blättchen  (sel- 
ten);  aus  dem  gepulverten  Gestein  mittelst  eines  Magneten 
anssiehbare  kleine  schwarze  Theilchen.  Die  schwarzen 
Porpbjre  haben  das  spec.  Gew.  2,76  bis  2;80;  sind  nicht 
magnetisch,  meistens  nur  ganz  oberflächlich  verwittert. 

Analysirt  wurden  folgende  scbwarze  Porphyre  :  A  Yom  linken 
Abhänge  des  Mühlen-Thals  oberhalb  Wernigerode;  die  Grandmasse  ist 
tief-schwarz ,  sehr  frisch  nnd  hart ,  der  Labrador  aach  sehr  frisch ,  das 
grün-schwarze  Mineral  sehr  znrücktretend.  B  aus  dem  oberen  Mühlen- 
Thale  dicht  bei  Elbingerode ;  auch  hier  ist  die  Grundmasse  sehr  frisch, 
tief-schwarz,  die  krystallinische  Beschaffenheit  erst  befeuchtet  zeigend; 
die  möglichst  wenig  Labrador  und  grünes  Mineral  enthaltende  Grund- 
masse ergab  die  Zusammensetzung  : 
Bio,        Al,Os       FeO       CaO       MgO       KO  n.  NaO      X*)      ßumme 

58,69        14,66         7,64       5,71         4,87  6,58  2,36        100,00; 

•}  Gmhverlast. 

in  ihr  sind  eingelagert  durchsichtige  Labradore  (vgl.  8.  762  bei  Labra- 
dor/F);  das  grüne. Mineral  tritt  auch  hier  sehr  klein  und  untergeordnet 
auf;  es  finden  sich  (wie  auch  in  A,  C  und  D)  .einzelne  Schwefelkies- 
Kömer.  C  (analysirt  von  Firnhaber)  aus  dem  Bode-Thale,  unter- 
halb der  Trogfurtber  Brücke;  die  Grundmasse  ist  nicht  so  schwarz, 
wie  bei  den  vorhergehenden  Gesteinen,  erscheint  jedoch  noch  sehr 
frisch;  der  Labrador  ist  farblos ,  das  dankelgrüne  Mineral  hier  gans 
besonders  frisch.  D  (analysirt  von  Weynen)  aus  dem  Steinbruche  im 
Bolmke-Thale ,  am  Fufee  des  Büchenberges ;  die  Gnindmasse  ist  hier 
eben&lls  etwas  weniger  dunkel  gefftrbt   und  dabei  deutlicher  krystalli- 


(1)  Dieses  Mineral  tritt  säulenförmig  auf,  in  verschwindender  bis 
2-8  Linien  betragender  Gröfse ;  nach  zwei  der  SAulenaxe  parallelen, 
unter  sich  rechtwinkeligen  Bichtungen  findet  ungleich  deutliche  Spalt- 
barkeit statt.  Das  spec.  Gew.  ist  =r  2,88,  die  Härte  an  den  frischesten 
Exemplaren  zwischen  3  und  4.  Die  Spaltungsflächen  in  Richtung  der 
deutlicheren  Spaltbarkeit  zeigen  schwachen  Glas-  bis  Perlmutterglanz. 
Das  Mineral  ist  in  dünnen  Splittern  durchscheinend,  giebt  hell-grünlich- 
grauen Strick,  schmilzt  sehr  leicht  zu  schwarzem  magnetischem  Glase, 
wird  durch  Sfiuren  schwer  angegriffen.  Das  durch  Körnen  des  Rübe- 
lander schwarzen  Porphyrs  (0;  vgl.  S.  824),  Auslesen  des  grünen 
Minerals  und  Beinigen  desselben  durch  Abschlämmen  von  Verunreini- 
gungen gewonnene  Material  ergab  : 
SiOa  A1,0,  FcsOb  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
48,77     18,21       2,74     12,07    5,29    11,32     1,85     1,17     2,56      98,98 
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l^nSH.  >Ü8ch,  9h  hei  A  vtnd  B;  dßt  Labntdor  ut  auch  hm  meist  frisoh,     daa 
dunkelgrüne  Mineral  überall  deutlich  in  grOiaeren  Partteen  ansgescliie- 
den.    B  derBelbe  PorphTr  in  Terwittertem  Zoatand;  die  .Qmndmaase  ist 
hell-brftanlichgrün  geworden,    seigt    heller-   and  etwas   dunkler-grüne 
Gemengtheile ,   ist  sehr  weich,  matt  nnd  erdig;   die  Labrador-Krystalle 
sind  glanslos  nnd  erdig,    das  grüne  Mineral  ist  matt  und  braun-  bis 
grÜnschwan   geworden.     F  von  Bübeland,   am  Zusammenflüsse    ▼on 
Bode  und  Mühlbach;  die  grauschwarse  Orundmasse  ist  auch  hier  deat^ 
lieh  krystallinisch,  der  Labrador  farblos  und  stark  gULnzend,  das  dunkel- 
grüne Mineral  seltener  deutlich  herrortretend.    G  (analysirt  von  Wer- 
lisch)   dasselbe  Oestein,    nur    scheinbar   etwas   weniger   frisch;     die 
dunkelgrüngraue  krjstallinische  Grundmasse  ist  mit  dem  Messer  ritzbar« 
der   Labrador    (vgl.  8.   762   bei  Labrador  V)   nur    schwach    glftnsend, 
weifs  gefärbt,  die  dunkelgrünen  Krystalle  (vgl.  S.  828)  hier  sehr  deutlieh 
sichtbar.     H  Gestein  aus  der  Gegend  Ton  Elbingerode,  yon  nicht  näher 
bezeichnetem   Fundort;    die   Grundmasse   ist  dunkelgrau  und   deutlich 
krTStallinisch ;   sie  enthMt  glasglänsende  weiAe  Labradore,   oft  durch 
Verwitterung    dicht   erscheinend,    grünschwarae   weiche   KrjstUlcheii, 
Pünktchen   von  gelbem  Schwefelkies,   rothe  Kömer  eines  granat-ähn- 
lieben  Minerals. 
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2,76 

• 

S,72 

8iO, 

67,67 

66,61 

68.68 

68,18 

60,63 

1 

66,71 

67,61 

61,66 

A1,0, 

16,27 

16,36 

16,16 

16.60 

16,92 

17,80 

17,11 

16,94 

Fe,Oa 

1,88 

5,81 

3,47 

3,95 

4,87 

1,08 

2,33 

— 

FeO 

6,88 

6,39 

6,36 

6,92 

6,16 

6,60 

6,48 

7,88 

MnO 

0,08 

0,16 

Bpur 

Spur 

Spur 

Bpur 

— 

0,38 

CaO 

7,74 

6,97 

5,68 

6,64 

1,22 

6,82 

6,67 

2,63 

as» 

4,34 

4,67 

4,46 

4,37 

2,68 

4.97 

4,63 

1,26 

2,62 

2,58 

3,11 

3,28 

1,64 

2,97 

2,48 

4,47 

NaO 

2,06 

2,68 

2,48 

1,78 

1,76 

1,78 

1,74 

1,61 

HO 

0,63 

1,26 

1,60 

0.86 

2,88 

0,78 

0,60 

2.47 

CO, 

3,73 

1,16 

Spur 

1,40 

0,26 

1,76 

1,08 

2,12 

102,80 

102,63 

101,73 

101,93 

99,00 

101,11 

• 

99,48 

101,40 

Auf  100  kohlensfture-  und  wasserfreie  Substanz  berechnet 


SiO, 

Al,Os 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 


68,44 

66,44 

58,39 

68,32 

63,26 

67,63 

68,82 

16,58 

16,33 

16,12 

16,66 

17,66 

18,06 

17,47 

1,91 

6,80 

3,46 

8,96 

6,08 

1,09 

2,88 

6,98 

6,38 

6,33 

6,94 

6,42 

6,59 

6,69 

0,10 

0,16 

Bpur 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

7,87 

6,96 

6,67 

5,66 

1,27 

6,92 

6,81 

4,40 

4,67 

4,44 

4,38 

2,79 

6,04 

4,62 

2,66 

2,58 

3,11 

3,29 

1,71 

8,01 

2,68 

2,08 

2,68 

2,48 

1,79 

1,83 

1,76 

1,78 

1,828 

2^38 

1,861 

1,861 

0,908 

2,122 

1,82 

63,68 
17,49 

8,14 
0,40 
2,72 
1,29 
4,62 
1,66 


0,868 
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Sireng  discutirt   die  ZoBammenBetzimg   dieser   Ge- ^^^|;^. 
steine  ,   die  Uebereinstimmung  in  den   für  die  frischeren 
Stücke  gefundenen  Zahlen ,  und   dafs  diese  den  von  der 
fiun Ben' sehen  Theorie    geforderten    sich  sehr  gut   an- 
schliefsen;    femer    die    durch  Verwitterung  eingetretene 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung.    Indem  er  den  Ver- 
"^itterungseinflttssen  Bechnung  trägt;   kommt  er  zu  den 
Resultaten   :    i)    dafs   sich  eine  annähernde  ursprüngliche 
Zusammensetzung   berechnet  ^   welche  der  der  frischesten 
Gesteine  dieser  Gruppe  fast  völlig  gleich  ist;  und  2)  dafs 
die    so  erhaltene  Zusammensetzung  nun  vollkommen  mit 
der  Bunsen'schen  Theorie  übereinstimmt.    Als  die  wahr- 
scheinlichste ursprüngliche   Zusammensetzung  dieser   Ge- 
steine läfst  sich  nach  Streng  die  im  Mittel  aus  A  und  B 
81  eil  ergebende  ansehen;  d.  i.: 

(     —  Q144^       ®*^»    MiÖ8U.Fe,0,  PeO      CaO      MgO      KO      NaO 

Ka  —  2,144)      g^^^  j^  g^  ^  gg       ^^^j       ^^^^      2^^2      2,38 

Was  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  und 
der  mineralogischen  Constitution  dieser  Gesteine!'  betrifffc; 
80  hebt  Streng  hervor,  dafs  nach  dem,  den  des  Labra- 
dors und  des  grünen  Minerals  übersteigenden;  Eieselsäure- 
und  Ealigehalt  der  Gesteine  diese  beiden  Mineralien  nicht 
die  einzigen  Gemengtheile  sein  können.  Hinsichtlich  der 
noch  von  ihm  mitgetheilten  Betrachtungen  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  den  schwarzen  Porphyren  und  einigen 
anderen  Gebirgsarten  des  Harzes  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen;  und  heben  nur  noch  hervor,  dafs  nach 
Streng  die  schwarzen  Porphyre  keinesfalls  in  irgend 
einer  Beziehung  zu  den  in  der  Mitte  des  Mühlen-Thaies 
zwischen  Elbingerode  und  Rübeland  vorkommenden  La- 
brador-Porphyren stehen,  da  letztere  bei  weitem  weniger 
Kieselsäure  enthalten.  Ein  solcher  Labrador -Porphyr  er- 
gab nämlich  : 

SiO,      Al^Os     FeO     CaO      MgO      KO     NaO      HO      CO,    Summe 
45,46      16,78     16,66    10,19      3,07      1,42      3,77       2,86      3,08      100,22 


826  Chemi^riie  Gkwiogie. 

Fcidipath.  Damoar  (1)  untenrochte  ein  Feldspath-GeBtein  von 

cXr^M  ^''iui^<^~Hoax,  am  Abhang  der  Coevrona  (Dep.  d.  Sarthe). 
Das  grünlich-graue  Gestein  erscheint  dicht,  mit  kugeliger 
Structur;  hat  splitterigen  Bruch ;  befeuchtet  zeigt  es  unter 
der  Lupe  kleine  grünliche  Kömer  eingelagert,  stellenweiBe 
auch  weifse  Erystallblättchen ;  vor  dem  Löthrohr  schmibt 
es  an  den  B&ndem  dünner  Splitter  schwierig  (die  eing^ 
lagerten  grünen  Kömer  schmelzen  zu  schwärzlichem  Glas). 
In  Salpetersäure  lösen  sich  etwa  10  pC.  des  Gesteins  unter 
schwachem  Aufbrausen.  Das  von  kohlens.  Kalk  mittelst 
einer  Säure  befreite  Gestein  ergab  bei  der  Analjse  : 

SiO.         Al,Ot         FeO         MgO         NaO         KO         HO       Bmm 
74,48         12,38  4,28  3,05  2,12  1,73         1,61         99,66 

BttuminOMr  M^nc  (2)  untersuchtc  bituminöse  Schiefer,  wie  sie  sich 

Schiefer  deg   ,  ^    '  ü     J 

»"f«y-  in  den  Bergen  des  Bugey,  bei  Belley  (Dep.  d.  Ain)  fiDden. 
Er  fand  ^  in  2  Proben  an  yerbrennlichen  Substanzen 
reicheren  GesteinS;  B  in  ärmerem  Gestein  : 

HO  CaO,80a  Thon  CO,  CaO   X»)  MgO,COt  PeO,SO,  ßamm« 

6,0        8,0       4,5  8iO,u.l,5Al,Os  10,5  55,0  16,6  1,6  2,0        98.5 

6         2,6  6,6  12,6  54,0  16,6  1,0  2,5        99,0 

B:     8,0        0,6  1,6  24,7  68,5    9,0  0,8  1,6        99^ 

*}  bitomlnöse  SubsUiiK. 

Ein  Theil  des  Kalks  ist  nach  ihm  in  dem  Gestein  in 
Form  einer  Verbindung  mit  der  bituminösen  Sabstans  ent- 
halten. 
Äel^und  ^'  Gag  es  (3)  hat  als  Resultate  der  ^mechanico- 
chemischen  Untersuchung  von  Gesteinen  und  Mineralien  r 
d.  i.  der  Behandlung  derselben  mit  PartiallöBungsmittebi  {•^] 
die  Ergebnisse  von  Versuch en,  die  er  mit  mehreren  irischen 
Gesteinen  ausgeführt  hat,  mitgetheilt  —  Für  eine  gröfcere 
Zahl  Permischer  magnesiahaltiger  Kalksteine  hat  er  die 
Menge  des  in  Säuren  Löslichen  und  des  unlöslichen  Bück- 
Standes  bestimmt  und  das  Aussehen  des  letzteren  beschrieben' 


(1)  Compt.  rend.  L,  989;  Inatit  1860,  195.  —  (2)  Compt  reni  U 
446 ;  Bull.  soc.  ohim.,  a^nco  da  10  F^vrier  1860.  —  (3)  Bep.  29.  Bt 
Amoc,  Reporte,  66.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  t  1869,  822. 


Kalkitrlne 
Irlands. 
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—  För  den  Dolomit  von  Howth,  Grafachaft  DubKo;  giebt  g^^S^S^^J::; 

Oages  die  DarchschnittB-ZuBainraensetztuig  :  ^"ru,ndlr 

CaO,  COt        MgO,  CO«        FeO  UiiIöbL  Somme 

58,897  43,610  1,408    0,735*)  0,196  t)        99,841 

*)  ooberiger  Tbon.  —  f)  Faseriger  Qiiars.  —  Das  Gestein  entbftlt  encb  etwas 
Manganoxyd. 

Dm  Oestein  fiberlagert  oambrisobe  Sobiefer,  ist  beUgelblicb-braim, 
Ton  dicbt-krjstallmiscber  Btraotur,  Ton  Höblangen  dnrobzogen,  die 
mit  Bittenpatb-KryBtallen  ausgeftlllt  sind;  bei  Bebandlong  mit  Essig- 
Blliire  wird  es  sn  einem  Sand  yon  Bitterspatb-Erjatllllcben. 

Bei  Downhill  ia  der  Grafschaft  Londonderrj  kommt 
ein  Gestein  vor^  welches  aus  kugeligen  Massen  besteht, 
die  von  einem  grünlichen  Teig  (im  Allgemeinen  aus  Eisen- 
Carbonat  und  theilweise  zersetztem  Eisen-  und  Magnesia- 
Silicat  bestehend)  umgeben  sind.  Die  Bestimmung  der  in 
Säuren  löslichen  Bestandtheile  (A ;  die  Analyse  III  ist  von 
Apjohn)  wie  die  speciellere  Analyse  des  Unlöslichen 
{B]  bei  der  Behandlung  des  Gesteins  mit  verdünnter 
Salzsäure  bleibt  ein  grünlicher  schwammiger  Bückstand) 
ergab  sehr  wechselnde  Besultate  : 

GaO,  COt     MgO,  C0|      FeO      Rfiokstand     HO        Samme 

II   :     63,700  21,825         3,400        8,875         2,700*)    100,000 

n  :     70,863  17,481         1,111        0,896        9,600         99,951 

m  :     54,88  88,23  5,93  t)      0,96  ft)      —  100,000 

*)  ans  der  DMferena.  ~  t)  koblens.  Eisenoxydal.  —  ft)  Kiesel  a.  Verlnat. 

SiOs       MgO  CaO  FeO  AI^Os  HO  a.  org.  Subst  *) 

II  :  40,371     13,719        *  6,913  0,216                  88,781 

n  :  60,725      5,656  0,251  5,461  2,557                 25,350 

III  :  70,582      4,259       —  5,218  0,473                 19,518 
*)  aas  der  Differena. 

Ein  pseudo-dolomitisches  Gestein,  von  dem  Zusammen- 
treffen des  Trapps  mit  dem  kohleführenden  Kalkstein  bei 
Stone  Park,  Grafschaft  Limerick,  ist  gelblichbraun,  Dolomit 
sehr  ähnlich  aussehend.  Es  ergiebt  bei  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure  einen  leichtzerreiblichen  Rückstand, 
welcher,  bis  auf  beigemengten  Quarz,  durch  siedende 
Schwefelsäure  angegrifibn  wird.    Die  Analyse  ergab  : 

CaO,  CO,    MgO*  COt    FeO,  CO»       Al^O,        HO  X  Summe 

67,620  5,892  7,590  0^90      2,820      25,780     100,292 


g28  Chemifohe  Ckologie. 

GhioritiMher         X,  der  Ton  Gage 8  ab  feldapadiig  beaoiobnete  müteliclie  Mckitmi, 

Bchlefer    und  **  k        ~o 

Kalkatelne     ergab    : 

iruna-,       SiO,*)    AltO,    PejO,       CaO       MgO       KO       NaO       HO     BuHmie 
78,491       9,467     4,127       0,552       Bpur     4,277      1,451      6,502     99,867 
*)  mit  beigemengtem  Qaars. 

Wir  übergehen  Gag  es'  Analysen  hydraulischer  u.  a. 
Kalksteine  aus  der  Grafschaft  Dublin  und  von  Drogheda.  — 
Ein  chloritischer  Schiefer  von  Cavan  Lower  bei  Stranorlir 
in  der  Grafschaft  Donegal  hinterläfst  bei  der  Behandlung 
#  mit   verdünnter  Salzsäure  und   nachheriger  abwechselnder 

Behandlung  des  ungelöst  Gebliebenen  mit  siedender  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  einen  Rückstand,  bestehend  ans 
glasigem  Quarz,  welcher  von  durchscheinenden  perlmatter 
glänzenden,  in  AetzkaU  sich  lösenden  Blättcfaen  umgeben 
ist.    Das  Schiefer-Gestein  als  Ganzes  ergab  : 

KO    MgO  GaO  FeO*)  A1,0,  SiO«t)  HO  CaO,  CO«  MgO,  CO«  Svaa» 
0,545  5,439  0,965  9,064  7,860  61,762  2,862     11,081         1,024      100,10^ 
*)  mit  etiTM  Biaenoxyd.  —  f)  inelae.  Qaeri. 

Die  Carbonate  dieses  Gesteins  betrachtet  Gages  als 
durch  die  Zersetzung  von  Augit  oder  Hornblende  ent- 
standen. Als  durch  weiter  vorgeschrittene  ZersetzoDg 
eines  Theils  von  solchem  Gestein  entstanden  betrachtet  er 
den  als  metamorphisch  bezeichneten  Kalkstein,  welcher 
etwa  3  engl.  Meilen  von  jenem  Gestein  entfernt  bei  Castle- 
finn  vorkommt;  derselbe  ist  graulichweifs,  zuckerkörmg) 
und  ergab  bei  der  Analyse  : 

CaO,COt      MgO,COt      FetOsU.  AltO,        X*)        Summe 
75,987  0,986  1,588  21,356        99,912 

•)  in  rerdttnnter  SalssKure  anldsUclier  RSckeUnd,  bestehend  «us  CUoitt, 
Magnetkies,  Behirefelkies,  Fragmenten  ron  glasigem  Qua». 

Ein   als  metamorphisch   bezeichneter    zuckerkörniger 

Kalkstein,   welcher   zusammen  mit  Glimmer-Schiefer  ^ 

Granit  am  Gweedore-Flufs  vorkommt,  ist  durch  ein  in  ihn» 

zerstreutes  grünes  Mineral  grünlich  gefärbt,   enthält  auco 

noch  andere  Einschlüsse.    Die  Analyse   ergab  : 

CaO,  CO,     MgO,  COt     A],OtTLFe,0,        X*)        Summe 
75,250  0,610  0,512  23,860  «      99,782 

•)  In  yerdttnnter  SalzsSure  UnlösUohes,  enthaltend  17,16  Qranat,  Uokztf  ool 
grttnes  Mineral,  6,08  amorphe  Kieselsture,  0,17  Thonerde. 


Das  giflne  ICmeral,  nnter  der  Lape  «iiBgeleseiD,  ergab  : 
CaO  MgO  FeO         A1,0,         SiO.         HO 

26,188         8,825         10,576       8,750        49,641       1,025 

Th.  Armbrust  (1)   fand  in  der  bei  Hemmoor  nord-  ▼•«*».d«iie 
westlich  von  Warstade,  Amts  Osten  im  Hannoverischen;    o«**»»«- 
auftretenden  Kreide  : 

CaO,COt        SiOs        FesO,        AI^OsiuMgO        Summe 
98,628  1,168        0,468  Spuren  100,254 

£.  Dannenberg(2)  fand  in  Mergel  aus  der  Gegend 
von  Weyhers  (Rhön)  30,4  pC.  in  Salzsäure  Lösliches  {Ä) 
und  69,6  darin  Unlösliches  (B),  und  bei  der  Analyse  beider 
Theile  : 

Al^O,  FetO,  CaO  MgO  Alkalien  SOg  CO,  SiO,  Summe 
A  :  41,68  19,81  12,86  4,84  Spur  Spur  22,80  —  101,49 
B  :     21,63       7,47        6,46      8,54        —  —        —        68,00     102,10 

Phipson  (3)  erhielt  bei  der  Analyse  eines  Gesteins 
neuester  Bildung  von  der  Küste  Flanderns  : 

HO  a.  org.  Sabst     Sand      Thon      CaO,  CO,      FesO«        X*) 

•     2,5  67,0        6,4  80,8  1,6  1,7 

*>  KohlenB.  Magnesia,  phosphors.  Kalk,  Thonerde  and  Verlaat« 

Er  hebt  hervor,  eine  wie  grofse  Menge  anderer  Sub- 
stanzen der  kohlens.  Kalk  auch  hier  zusammenkittet,  und 
erinnert  an  die  Sandkalk-Erystalle  von  Fontainebleau;  in 
welchen,  wie  er  mittheilt,  bei  einer  unter  Pisani's  Leitung 
ausgeführten  Analyse  30  pC.  kohlens.  Kalk  und  63  pC. 
Sand  gefunden  wurden  (4). 

M^ne  (5)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht  über  Kalk- 
u.  a.  Gesteine  des  s.  g.  schwarzen  Berges  zwischen  Cabardds 
und  Saint-Pont  im  Dep.  d.  Aude,  Tournaire  (6)  über 
Kalksteine  von  verschiedenen  Localitäten  Frankreichs. 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  221.  —  (2)  Zeitschr.  Pharm.  1860,  51.  — 
(8)  Rep.  29.  Br.  Asboo.,  Not  and  Abstracts  77  ;  Compt  rend.  LI,  420. 
-  (4)  VgL  Jahresber.  1 1847  n.  1848,  1222;  f.  1858,  847.  —  (5)  Instit 
1860,  228.  —  (6)  Ann.  min.  [5]  XYU,  60  ff. 
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Beicbardt(l)  giebt  ftarcKe  Znsammeiiseteaiig  iwacr 
Proben  der  Gase,  welche  den  bunten  Salsen  (CSanuOit 
Tachhydrit  o.  a.)  im  Salzbergwerk  Sta&fortli  bei  Hagd^ 
bürg  entströmen,  folgende  Zahlen  : 

/  :      8,26  CtH«;      2.48  H;      68,28  N;      20,98  O  (VoL-pC.) 
11  :       8,46      ,  8,07  ,  70,77  ,         17,70   , 

Einige  Wabmebmmigen  an  den  Fnmarolen  der  Soit- 
fndre  aof  Guadeloupe  bat  Damour  (2)  mitgetb^h. 


K««r.  C.   KnauBS   (3)   analysirte  das  Wasser  des   weisen 

Meeres.    Das  bei   Nonoxa  geschöpfte  Wasser  ergab  du 
spec.  Gew.  1,0167  bei  16®  und  in  10000  Tb. : 

NaCl     MgCl  MgBr*)  HgO,S08  CaO,60,  CaO,COt  Fe^OsU.  AJtOs  SiO«  SonuDet) 
178,182  16,812  0,466       0,484        28,510       0,110  0^254  0,064  %19,371 

•)  mit  MgJ.  —  t)  direot  bestimmt  wurde  der  AhdAmpflrOekaUBd  (naob  dem  Troekaen  b«i 
l9fP)  SU  8,8SU  pG.  de«  Meenraüsere. 


B^nniVi-  ^-  B*ock  (4)  analjsirte  die  Salzsoolen  von  Co^i 

V!ifi"'"^  die  Salinensoole ,  B  die  ZiUenbergsoole,   C  die  Markt- 

i>««iMh«.   Boole.      E.  Lenssen  (5)   analysirte  D  das   Wasser  der 

Soolquelle    EgestorffshaU   in    der    Nähe    von    Badenstedt, 

Amts  Linden  in  Hannover.    Für  10000  Tb.  Soole  wurden 

gefunden  : 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIU,  847.  ^  (2)  Compt  rend.  LI,  661.  - 
(8)  'S'  Petergb.  Acad.  Bull.  II,  809.  —  (4)  In  der  8.  684  «ngef.  Scin^ 
—  (6)  J'  pr.  Cbem.  LXXX,  407;    Chem.  Centr.  1860,  960. 


£manationen.  —  Meerwasser.  •«**  QoeH*!  Bnmaen-  u.  FlofswMser.   33]^ 


A 

B 

C 

D 

8pec  Gew. 

1,03838 

1,08469 

1,02846 

1,2083 

Ohlorkalium 

2,241 

2,308 

1,993 

36,2800 

Chlomatrlum      .     . 

436,869 

398,334 

830,034 

2532,4226 

Cblorammoninm 

Q,648 

0,320 

0,762 

— 

Chlorcalciam      .     . 

43,795 

37,712 

28,779 

— 

CblormagneBinm 

31,347 

18,212 

14,131 

14,8023 

MangaDchlor&r  .     . 

0,044 

— 

.^ 

— 

Eisenchlorür  .     .     . 

1,916 

— 

— 

— 

Bromnatrinm      .     . 

0,406 

0,488 

0,486 

— 

BrommagneahiiQ 

— 

— 

— 

0,1847 

Kohlens.  Kalk 

0,300 

1,451 

1,710 

— 

„        Magnaaia 

0,134 

0,309 

0,319 

-<- 

„         Manganoxydul  . 

0,019 

0,004 

0,008 

— 

„         Eisenoxy^clul  .     . 

0,866 

0,040 

0,304 

0,1172*) 

Schwefels.  Kalk      .    .    . 

2,196 

3,465 

3,157 

28,7620 

9          Magnesia   .     . 

— 

— 

— 

42,6385 

Kieselsftare     .    «    .    .     . 

0,096 

0,089 

0,062 

— 

Thonerde  .,**.. 

0,011 

0,008 

0,006 

— 

Bumne  dieser  Bestandibeilc 

)    510,877 

462,740 

881,701 

2655,2072 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt  .     . 

■         •         ■ 

512,418 

458,698 

381,198 

? 

BraniMn-  u* 
PinftwMaw>. 

Dentaoh«. 


"}  Zwelfacb-kohlens.  Eisenozydul. 

In  A^  B  und  C  sind  aaoh  enthalten  Spuren  von  Jodnatrium,  bors. 
NatrpQ,  ChJorlithium,  sohwefels.  Strontian,  pbosphors.  Tbonerde,  Kupfer, 
Arsex)  und  organischer  Substanz;  in  D  Spuren  Ton  organischer  Sub- 
stanz, Phosphorsfture ,  Borsäure,  Salpetersäure,  zweifach-kohlens.  Kalk. 

W.  von  der  Marck  (1)  veröffentlichte  Unter- 
sucbungeD  über  die  Hermannsborner  Mineralquellen  (bei 
Pömkßen,  Kreis  Höxter  im  Regierangsbezärk  Minden)  und 
ihre  EBtatehung;  er  fand  für  1000  Grm.  Wasser  A  des 
StahlbrunnenS;  B  des  Sauerbrunnens  (unter  freier  Kohlen- 
säure ist  auch  die  zur  Bildung  zweifach  -  saurer  Salze 
nöthige  begriffen ;  und  die  Menge  derselben  auch^  für 
Quellentemperatur  und  Normal-Barometerstand,  in  Cubik- 
ceatimetem  angegeben)  : 


(1)    Arcb.   Pharm.   [2]    CII,    1;     im    Ansz.    Vierteljahrssohr.    pr. 
PlHKm.   IZ,    161;   Che«k.   Ceatr.   1860,485;   Zeitsohr.  Chem.   Pharm. 

im,  170. 
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CkmoMekt  Ckologle. 


Qoett., 
BruBB«n-  n« 
FlafbwMMT. 

Dvvtaebc. 


A 

B 

Temp. 

nV 

12«,  1 

Speo.  Gkw. 

1,0022 

1,0011 

Schwefels.  Kali 

0,00519 

_ 

„          Natron 

0,05744 

0,0321 

„          Magnesia 

0,24227 

0,0294 

Kalk 

0,45655 

0,0283 

Chlornatriam 

0,00660 

0,0076 

Kohlena.  Kalk 

0,50016 

0,2061 

„        Magnesia 

0,00300 

0,0129 

M        Manganoxydol 

0,00699 

0,0032 

f,        Eisenoxjdol 

0.05177 

0,0108 

Thonerde 

0,00676 

Kieselsftore 

0,04870 

0,O352 

Organische  Sabstans 

0,01287 

0,0067 

Summe  dieser  Bestandtheile 
Abdampfrfickstand,  direct  best 

Freie  Kohlensäore 


1,37780 
1,4289 

2,69960 
(1425  CG.) 


0,8723 
0,8938 

2,5333 

(1291  CC.) 


Die  in  den  Qaellen  aadteigenden  Gase   enthalten  99  YoL-ProesDte 
Kohlens&nre. 

In  16  Unzen  =  7680  Gran  des  Mineralwassera  ron 
Driburg  sind  nach  Wiggers  (1)  enthalten  : 

2f.-kohlens.  Eisenoxydul     0,786202  Gr.      Salpeters.  Natron 


n      Kalk 
„  „      Magnesia 

Schwefels.  Kali 
„         „       Natron 
„         y,      Magnesia 
.      Kalk 


Manganoxydnl  0,109440 
14,891136 
0,530534 
0,082253 
7,958861 
4,781031 
10,157184 


Chlomatrium 

Chlorlitbinm 

Kieselsftare 

Thonerde 

Arsenige  SAnre 

Schwefelwasserstoff 

Freie  Kohlensttare 


0,004SB8  Gr. 
0,698266  , 
0,018969  - 
0,023424  , 
0,001920  . 
0,000296  ^ 
0,000296  • 
17,184311  , 


(=28,5P.C.Z.) 

Und  in  1(X)  Theilen  des  Eisenocher-Absatses  : 
Pe,0,     AsO,    Mn,0,  CaO,  CO,  MgO,  CO,    SiO,    AljO.  Co,  Bi,  Sh     X*)     HO 
45,800    0,035     0,067       20,231  1,909        0,432    0,067      0,001     15,500  15,968 

*)  Thon  und  Sand. 

Fresenius  (2)  untersuchte  die  MineralqueUen  fO 
Wildungen  im  Waldeck'schen;  A  die  Georg- Victor-Quell« 
(Stadt-   oder   Sauerbrunnen),  B  die  Badequelle,  G  (be 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CU,  215.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  885; 
im  Anss.  Chem.  Centr.  1860,  778;  Vierteljahrssohr.  pr.  Phaim.  ^i  ^ 
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Helenen-Quelle  (Salzbrunnen),  D  die  Stahlquelle  (Brücken-  B,u^nn*in'  u. 
brunnen) ,  E  den  Thalbrunnen.  Die  folgende  Zusammen-  *>"«•"'•*«'• 
Stellung  giebt  die  in  1000  Th.  Wasser  enthaltenen  Be- 
standtheile,  die  halbfreie  (zur  Bildung  zweifach  -  kohlens. 
Salze  erforderliche)  und  die  freie  Kohlensäure  auch  (in  den 
eingeklammerten  Zahlen)  in  Cubikcentimetern ,  bei  der 
Quellentemperatur  und  Normalbarometerstand;  für  1  Liter 
Wasser. 


A 

B 

C 

D 

E 

Temp. 

100,4 

10^2 

110,5 

90,9 

90,4 

Spec.  Gew. 

1,00143 

1,00176 

1,00401 

1,00051 

1,00105 

Schwefels.  Kali    . 

„  Natron 

„  Kalk   . 

Ghlomatriam    .     . 

Kohlens.  Natron  . 

Eisenoxydal 
Manganoxydul 
Kalk  .     .     . 
Magnesia 
„       Baryt .     .     . 
Kieselsäure .... 


n 


0,010888 
0,068745 

0,007765 
0,045460 
0,015241 
0,001861 
0,494750 
0,351477 
0,000253 
0,019580 


Summe  d.  Bestandth.         1,016020 

Kohlens.  Ammoniak  0,001039 

Halhfreie  Kohlensäure  i    fatö^c^c) 

2,508788 


Freie  Kohlensäure 


I  (1322,2cc)  (1284,8cc) 


0,016354 
0,064113 

0.007402 
0,094750 
0,020235 
0,001634 
0,630357 
0,431865 
0,000249 
0,021380 

T,288339^ 


0,027837 
0,013966 

1,043790 
0,597557 
0,013573 
0,000937 
0,881930 
0,895000 
0,000571 
0,031060 


0,007104 
0,005701 
0,010086 
X),007034 

0,055250 
0,006548 
0,089044 
0,118236 

0,011018 


0,007730 
0,015973 
0,008791 
0,007682 

0,028726 
0,010832 
0,392107 
0,267015 

0,009620 


3,506221   I  0,310021 


0,001039 

0,551732 
(29l,0cc) 

2,437476 


0,005093 
1,11287P 
(590,4cc) 

2,546290 
(1351,2cc) 


0,124561 
(65,2cc) 

2,352848 
(1237,9cc) 


0,748476 


0,327410 
(172,2cc) 

2,009280 
(1056,2cc) 


Die  Wildunger  Quellen  A  und  B  enthalten  auch  Spuren  yon 
phosphors.  Natron,  bors.  Natron,  Bromnatrium,  Salpeters.  Natron,  koh- 
lens. Strontian,  Thonerde,  organischen  Substanzen  und  Schwefelwasser- 
stoff, C  aufserdem  auch  kohlens.  Litbion;  für  D  und  E  sind  die  in 
unbestimmbaren  Mengen  enthaltenen  Bestandtheile  noch  nicht  ermittelt. 
Das  den  Quellen  entströmende  Gas  enthält  in  1000  Vol.  bei  A  993,52 
COs,  5,82  N,  0,66  O,  bei  B  996,3  CO,  und  3,7  N  u.  O ,  bei  C  905  bis 
920  CO,,  ist  bei  D  fast  reine  Kohlensäure,  enthält  bei  E  992,3  CO,. 

Fehling   (1)    analysirte   das    Wasser   mehrerer   der 
warmen  Quellen  zu  Wüdbad  in  Württemberg;  er  fand  ftir 


(1)  Württemberg,  naturwiesensoh.  Jahreshefte,  XVL  Jahrgang,  106 ; 
im  Aus2.  N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  295. 


JahrMberieht  f.  Cbem.  «.  ■.  w.  f.  1860. 
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eine  gröfsere  Anzahl  der  dortigen  Quellen ,  dafs  der  Salz- 
gehalt derselben  übereinstimmend  zwischen  56  ond  bl 
der  Chlomatriumgehalt  durchweg  nahezu  24  fQr  100000  Tb- 
Wasser  beträgt;  specieller  analjsirt  wurde  das  Wasser 
A  der  Trinkquelle  Nr.  10  in  der  Trinkhalle,  B  der  Q^eUe 
Nr.  19  im  Katherinenbad,  C  Wasser  aus  10  verschiedeDes 
Quellen  gemischt  Febling  analysirte  femer  (1)  d« 
Wasser  mehrerer  Mineralquellen  zu  Teinach  in  Württem- 
berg,  namentlich  der  Hirschquelle  D,  der  Bachqnelle  £ 
und  der  Dintenquelle  F,  Es  ist  im  Folgenden  angegebes 
der  Gehalt  von  100000  Th.  Wasser  an  festen  Bestandtbefe 
und  an  s.  g.  freier  (inclus.  der  zur  Bildung  zweifach-saum 
Salze  nöthigen)  Kohlensäure;  für  letztere  auch  durti 
die  eingeklammerten  Zahlen  das  Volum  in  CC.  fbr  1  Lit^- 
Wasser  bei  der  Quellentemperatur  und  dem  mittleren  Ba- 
rometerstand (für  Wildbad  721»«^,  für  Teinach  724»"> 


Temperatar 
Spec.  Gew. 


A 

84^5 
1,000648 


B 

39»,5 
1,000682 


C 

36« 
1,000650 


D 

9S0 
1,00216 


B 

9«,8 


1,00287  )l,OöiXi 


II 
n 
n 

n 


KohlenB.  ^alk  .  .  . 
Magnesia 
Natron  .  . 
Eisenoxydal 
Mangan  oxy- 
dal     .     . 

Thonerde 

Schwefels.  Natron 
„  Kali      .     . 

Chlomatriam     .     .     . 

Kieaelsftnre    .... 

Bamme  dieser  Bestand- 
theile      .... 

Abdampfrückstand, 
dlrect  bestimmt   . 


9,614 

1,031 

10,908 

0,037 


0,060 
3,802 
1,414 
23,543 
6,252 


56,666 
56,680 


Freie  Kohlensäure  .    .  |  I^'^^^J 


) 


9,780 
1,031 
9,606 
0,038 


0,059 
4,151 
1,402 
24,694 
6,206 


56,967 
56,497 
11,318 


9,880 
1,016 
9,588 
0,036 


0,070 
4,034 
1,435 
24,269 
6,304 


56,632 
56,602 
11,877 


(69,0cc)|(71,7cc) 


67,466 

21,948 

88,665 

0,286 


0,126 
14,402 
2,000 
5,876 
5,454 


151,671 

151,212 

248.670 
(1878,6  ec) 


71,669 

18,206 

59,720 

0,766 

0,116 
Spar 
14,460 
3,246 
7,890 
6,770 


181,232 

180,969 

277,946 
(1689,6««) 


3,953 

1,560 

i,on 

1,763 


0.071 

0,2ö3 
1,476 
0,487 

11,473 

9,797 
(54,5«) 


(1)  Württemberg,  naturwissensch.  Jahreshefte,  XVT.  Jahrgsog,  1^^> 
im  Ausa.N.  Jahrb.  Pharm.  XIV,  286. 


Qaell-,  Bnmnen-  n.  Floikwasser.  335 

Das  Wildbader  Wasser  entliftlt  anoh  unbestimmbare  Mengen  von      Qveii-, 

^  Brunnen-  v. 

organiseber  Substanz,  Salpetersäure,  Borsfture,  Pbospborsäure,  arseniger  piufiwaMar. 
Säure,  Ammoniak,  Lithion,  Baryt,  Strontian,  Manganoxydul  und  Zinn,  ^««t««^'- 
Die  in  yerscbiedenen  Quellen  aufsteigenden  Gase  entbalten  Torwaltend 
(über  95  YoLpC.)  Stickstoff,  aufserdem  Sauerstoff  und  Kohlensäure.  — 
In  den  Wassern  der  Teinacher  Quellen  wurden  auch  noch  gefunden 
unbestimmbare  Mengen  Ton  organiseber  Substanz ,  arseniger  S&ure, 
Salpetersäure,  Pbospborsäure,  Borsaure,  Fluor,  ^Kupfer,  Zinn,  Blei,  Anti- 
mon, Mangan,  Lithion,  Ammoniak,  Strontian,  Baryt  (namentlich  alle 
diese  Körper  in  dem  Wasser  und  Sinter  der  Dintenquelle).  Noch  wurde 
bestimmt  für  das  Wasser  (100000  Th.  resp.  1  Liter)  : 

Kohlent.      Ges&tnmta  Freie 

Temp.      8p.  Oew.    Ebenozydul      8«Ue         Kohlenttare 

d.  Wiesenquelle  100,4  1,00235  1,870  180,797  285,168  (1588,0  CG.) 
d.  Dächleinsquelle  9^7  1,00136  0,145  101,83  199,220(1102,1» 
Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gase  sind  bei  D  fast  sauerstofffrei  und 
entbalten  83,1-85,8  (Vol.-pC.)  CO,  auf  16,9-14,6  N,  sind  bei  B  fast 
saaerstofffrei  und  89,5-91,8)  CO,  auf  10,5-8,7  N  enthaltend,  bei  der 
Wiesenquelle  95,9  CO,,  2,7  N  und  1,4  O  enthaltend. 

J.  J.  Pohl  (1)  fand  in  1000  Th.  des  Wassers  des 
Zs6r*FluBse8  in  Böhmen  (geschöpft  bei  Cosmanos;  spec. 
Gew.  des  Wassers  1,00037)  : 

NaCl      CaO,CO,      CaO,  SO,      MgCl      Org.  Subst.      Summe 
0,00387      0,07955         0,01457       0,00133        0,01392  0,11324 

(direct  gefundener  Abdampfrückstand  :  0,11067);  das  Wasser  enthält 
auch  Spuren  Yon  kohlens.  Ammoniak,  phosphors.  Tbonerde,  koblens. 
Eisenozydul  und  Eieselaänre, 

Einer  von  Schrötter(2)  veröffentlichten  Abhandlung 
über  die  chemische  Beschaffenheit  einiger  Froducte  aus 
der  Saline  zu  Eallstaä  in  Oberösterreich,  wo  durch  Aus- 
laugen des  Haselgebirges  in  Wehren  Soole  gewonnen  und 
diese  versotten  wird,  entnehmen  wir  die  Analysen  A  (von 
Simic  und  J.  Wolf)  der  aus  mehreren  Wehren  zusam- 
menfliefsenden ,  September  1858  versottenen  Soole,  B 
(vonTeirich)  der  Soole  aus  der  Johann-Michael- Veiten- 
Wehre  mit  continuirlicher  Wässerung,  C  (von  J.  Forst- 
D  e  r)  der  Soole  aus  der  Schlahammer  Wehre.  Für  100  Th. 
Soole  wurden  gefunden  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXI,  63.   —    (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLl,  824; 
im  Auss.  Chem.  Centr.  1861,  41. 
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Q«ell-,        ■"■ 
Brunnen-  u. 
VlurswaM«r. 

\ 

A 

B 

C 

DflutMhe. 

Spec.  Gew. 

1,202 

1,208 

? 

Chlomatrium  .     . 
Chlorm  apinesium 
Brommagnesium 
Schwefels.  Kali   . 
Natron 
Kalk  . 


Summe   dieser   Bestandtheile 
Abdampfrückstand,  direct  be- 
stimmt      


25,526 
0,494 
0,016 
0,462 
0,825 
0,340 


27,163 
27,22 


25,226 
0,685 
0,021 
0,329 
0,996 
0,235 


27,492 
27,226 


27,075 
0,661 
0,021 
0,637 

0,289 


28,683 
37,02 


Bezüglich  der  Zusammensetzung  des  aus  der  Soole 
A  ersottenen  Salzes,  der  Mutterlauge  und  des  PfannensteiBS 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

C.  Bohn  (1)  fand  in  dem  im  Mineralwasser  vod 
Oastein  absorbirten,  durch  Kochen  austreibbaren  G^ 
4;1  Volum -pC.  Kohlensäure,  in  dem  kohlensäurefreieo 
Reste  16;3  pC.  Sauerstoff  und  83,7  Stickstoff;  er  betrach- 
tet das  Gasteiner  Wasser,  wie  es  dem  Berg  entspringt, 
als  hinsichtlich  des  Gasgehaltes  nicht  wesentlich  von  an- 
derem Quellwasser  verschieden.  Die  Leitfähigkeit  des 
Gasteiner  Wassers  für  Electricität  fand  Bohn  gröfser  als 
die  des  destillirten  Wassers,  aber  kleiner  als  z.  B.  die  des 
Isar- Wassers ,  die  spec.  Wärme  nicht  merklich  von  der 
des  reinen  Wassers  verschieden. 

10000  Th.  des  Wassers  des  Franz-Joseph-Bades  Täfer 
in    Süd  -  Steiermark   (sp.   Gew.   1,000338)    enthalten  nac4  • 
Th.  Wertheim  (2)  : 


2  f.-kohlens.  Kalk  .  .  .1,72669 
„  „  Magnesia  .  0,90251 
„  „  Natron  .  .  0,43329 
„        „         Eisenozydol   0,05695 


Chlomatrium 


0,07425 


Schwefels.  KaH     .     .     .  0,0<50S 
„  Magnesia  .     .  0^51641 

Thonerde 0,028^9 

Kiesels&ure 0,8 1490 

Phosphorsftare  ....    Sp^' 


Samme  der  festen  Bestandtheile  a  4,01904  (Abdampfirfiokstand  dii^t 
gefanden  =  2,949) ;  freie  Kohlensäure  =  0,61175. 


(1)  Henle   n.   Pfenfer's  Zeitsohr.    f.    rat.   Med.  [3]   VIIl,  281.  " 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  479 ;  im  Ansz.  Räp.  chim.  pure  m,  131- 


Brnnncn-  n. 


Qaell-,  Bronnen-  u.  FlnfBwasser.  g3y 

Bolley   und   Schulz   (1)  untersuchten  das  Mineral- „  Q««"- 
^waBser  von  Schimberq  im  Entlibuch,  Canton  Luzern.     Sie  J'»"''.w«M«r. 
fanden  für   10000  Grm,   Wasser   (Temperatur   11®;  spec.      •*'*'•• 
Gew.  1,00166)  : 

NaO,CO,  CaO,CO,MgO,GO,  NaCl  KO^SOs    NaS    SiO,  Fes08n.Alt03  Org.  Sahst 

4,5171      0,0716       0,0868     0,0759  0,0876   0,8021  0,0490       0,0197  0,1880, 

zusammen  5,3913  (Abdampfrfickstand  bei  110^  getr.  =  5,6100  gefanden), 
ferner  1,7796  (=  898,2  CG.  bei  0^)  halbfreie  Kohlens&ore  and  0,0488 
(r=3  31,9  CG.)  Schwefelwasserstoff. 

Planta  (2)  untersuchte  die  Heilquellen  von  Barrmo  i*«"»»»-<*«- 
(  Worms)  im  Veltliner-Thale.  Diese  haben  die  Temperatur 
=  39®,  das  spec.  Gew.  ==  1,00103  und  sämmtlich  gleiche 
Zusammensetzung.  Die  speciellere  Analyse  der  Quelle  A 
ergab  für  1000  Grm.  Wasser  (die  freie  und  halbfreie 
Kohlensäure  auch  in  CC.  für  Quellentemperatur  und  Nor- 
mal-Druck berechnet)  : 

Kohlens.  Kalk  .  .  .  0,1735 
„  Eisenoxydol  .  0,0025 
„       Manganoxydal    0,0014 

Samme  dieser  Bestandth.  1,0261 
Abdampfrückstand,  direot 

bestimmt    .    .    .    0,9996 

Freie  u.  halbfreie  Kohlen- 10,0474 

BÄure    1(24,6««) 

Bizio  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  St.-Gotthards- 
Quelle  in  Ceneda^  Provinz  Treviso,  und  fand  für  1CG30  Th. 
dieses  Wassers  (spec.  Gew.  =  1,C3456)  : 

MgO,  CO,  2,7686 

FeO,  COj  0,0220 

KO,  SOg  0,1605 

SiOs  0,0962 

Al^Os  0,0371 

Org.  Snbst.  0,7490 


Chlomatriam  .     .     .     , 

0,0112 

Schwefels.  Natron    . 

.    0,0604 

*          Kali   .     . 

.     0,0181 

„          Magnesia 

,     0,2520 

Kalk  .     .     . 

0,4863 

Phosphors.  Thonerde    . 

0,00004 

KieselsAare      .     .     . 

.     0,0207 

KCl 

0,4911 

NH4GI 

0,5850 

NaCl 

48,8347 

CaGl 

2,6829 

GaBr 

0,2654 

MgBr 

0,5322 

MgJ 

0,4413 

Samme         57,1660, 


(1)  Aas  d.  VierteljahrsBohr.  d.  Zürcher  natarforsch.  Gesellsch.  IV, 
99  in  Kenngott's  Uebersicht  d.  Resaltate  mineralog.  Forsohangen  im 
Jahre  1859,  7.  ~  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXV,  330 ;  Ghem.  Gentr.  1860, 
1010.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  335;  im  Aasz.  R^p.  chim.  pore  II,  890. 
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Qoeii*.  ferner  0,0142  Schwefelwasserstoff,  1,4583  halbfreie  und  0,43^  frei« 
Fiufiiwoiwer.  Kohlens&ure.  Der  Abdampfrückstand  betrag  direct  bestimmt  57,289t 
luiuntoch«.  In  diesem  Wasser  sind  auch  enthalten  Spuren  von  bors.  Natron,  8cbw^ 

fels.  Strontian ,  phosphors.  Thonerde ,  kohlens.  Manganoxydnl  und  kob- 

lens.  Kupferoxyd. 

BIzio  bespricht  noch  eine  von  O.  Ferrario  (1)  ver- 
öffentlichte Analyse  des  Mineralwassers  von  Sales  in  Pie- 
monty  für  welches  der  Letztere  angegeben  hatte  das  spec 
Gew.  1,075  und  in  10000  Th.  gefund^en  zu  haben  705  Th. 
fester  Bestandtheile,  speciell  : 


CO, 

2,3560 

Br 

7,0000 

Ca                    9,1785 

8H 

0,2592 

J 

26,0000 

Mg                  13,4838 

SOs 

0,5155 

Cl 

394,8433 

Na                232,5025 

SiOa 

1,5000 

Fe 

1,5000 

K                      0,5007 

NH, 

0,7057 

Org.  Subst.     6,7500 

Bizio  erörtert  die  Zweifel,  welchen  diese  Unter 
suchung  Kaum  läfst;  er  selbst  fand  für  das  Mineralwasser 
von  Sales  das  spec.  Gew.  1,0432  und  für  10000  Th.  des 
Wassers  582,1668  Abdampfrückstand,  speciell  (eine  voll- 
ständige Analyse  wurde  nicht  beabsichtigt)  : 

Cl  J  Br  SiO,        Al,OaU.Fe,0,        CaO         MgO 

358,7678     0,2884     1,3793      0,0421  0,0958  28,3450     8S,79S0 

FrwiodMb«.  In  100  Th.  des  sich  aus  dem  Mineralwasser  von  Saai- 
Nectaire  absetzenden  (lufttrockenen)  ockerartigen  Nieder- 
schlags fand  A.  Ter r eil  (2)  : 

C&0,CO,    MgO,  CO,    Fe,03,A805    Fe,0,     A1,0,    SiO,*)    X»«)     HO     SumB» 

36,50  7,60  4,57  17,59       4,12       4,52      14,11       10,85      99,86 

•)  Lösliche  Kieselsäare.  ^  *•)  Qnarciges  Gestein  and  Olimmor.  '  In  '^ 
Niederschlag  wurdcD  auch  gefunden  Sparen  yon  kohlens.  Baryt,  kohlens.  Attsi/«*' 
Ghloralkallmetallen  and  stickstoffhaltiger  oi^anischer  Sabstans. 

Als  die  Resultate  ihrer  Untersuchung  des  Mineral' 
Wassers  von  Blivüle  (Temperatur  IP;  spec.  Gew.  1,0012) 
ßeben  E.  Marchand  und  E.  Leudet  (3)  fhr  1  Kilogrm. 
desselben  an  : 


(1)  Memorie  del  R.  Istitato  lombardo  ;  Milane  1859,  VH,  421.  - 
(2)  Bull.  soo.  ohim. ,  s^nce  da  24  Ferner  1860.  —  (8)  J.  phsno.  [3] 
XXXVII,  828. 


A1,0.,  PO, 

CaO,  A1,0„  4Si08 

0,0022  Grm.      Q»«"-. 

Brunnen •   a. 
0,0493         n       Flur.wa«Mr. 

NaJ 

0,0005 

FranBOalacba. 

m 

NaBr 

0,0008 

n 

MgCl 

0,1021 

n 

LiCl 

0,0007 

n 

NaCl 

0,0432 

n 

Bitum.  Sahst. 

0,0104 

rt 
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FeO,  SOs  0,2179  Onn. 

MnO.  BOg  0,0178       „ 

AUOs,  3  80,  0,0031       „ 

AlgOa,  NH4O,  4808  0,0161       , 

A1,0„  EO,  480,      0,0146       » 

MgO,  80,  0,8163      „ 

CaO,  SO,  0,9481       „ 

CaO,  2  CO,  0,0190       „ 

im  Gänsen  1,7484  Grm.  fixe  Bestandtheile  (direot  gefanden  1,7520)  und 

0,2427  Gnn.  freie  Kohlensäure,    159  GC.  entsprechend;   femer  Spuren 

▼on  Fluorcaloium,  Quellsftnre,  Kupfer  und  Arsen. 

Nach  B^champ  (1)  enthält  das  Mineralwasser  von 
Balaruc  Kupfer,  in  10  Liter  etwas  über  4  Milligrm.  Kupfer- 
oxjd;  auch  das  Mineralwasser  von  Bourbonne  enthalte 
Spuren  von  Kupfer. 

A.  Moitessier  (2)  hat  eine  neuerdings  etwa  2  Kilo- 
meter nördlich  von  Montpellier  entdeckte  warme  Quelle 
untersucht  Die  Temperatur  derselben  ist  35^;  das  Wasser 
enthalte  (für  1  Liter,  in  Grm.?)  : 


2f.-kohlen8.  Kali  .     .     . 

0,0862 

Schwefels.  Kalk    .    . 

.     0,3772 

„         „      Natron      .     . 

0,0075 

Chlomatrinm     .     .     . 

.     0,2793 

„      Kalk    .     .     . 

0,6182 

Arsens.  Natron      .     . 

.     0,0004 

jt        „      Magnesia 

0,2589 

Kieselsaure  .... 

.     0,0110 

„         „       Eiaenoxydul 

0,0044 

Thonerde      .... 

.     0,0080 

im  Gänsen  1,6461  feste  Bestandtheile,  auoh  Spuren  Yon  phosphors.  und 
hors.  Natron. 

L.  Gran  de  au  (3)  untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Pant-d-Motissan  im  Dep.  d.  Meurthe  (Temperatur  IP; 
spec.  Gew.  1,001).  Er  fand  fttr  1  Liter  desselben  : 

Kohlens.  Kalk  ....  0,4885  Thonerde 0,0408 

„         Magnesia    .    .  0,0260  Schwefels.  Magnesia  1,8317 

Eisenozjd 0,0182  Chlomatrium     ....  0,3892 

Kieselsfture 0,0092  Ghlorkallum      ....  0,0152 

Schwefels.  Kalk     .    .     .  1,0477  Summe  dieser  Bestandth.  3,8615 

Moissenet  (4)  untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Rayat  im  Arrondissement  von  Clermont-Ferrand  (Ä) ;  femer 


(1)  Compt  rend.  LI,  218;  J.  pharm.  [8]  KXXYIII,  193.  — 
(2)  Compt.  rend.  LI ,  636.  —  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LX ,  479.  ~ 
(4)  Ann.  min.  [5]  XYIl,  7  ff. 
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Bronnen 
PlnfswftMer. 

FransOaiacfae. 


^nnen'.'a.  ^^^   MineralwasseT  eu   Si^hanes  im   Arrondissement     Ton 
^  Saint-AflFrique  (Dep.  d.   Aveyron),  und  zwar   die  Sonrce 
des  Moines  (B),  die  Source  des  Petites-Baignoires  (CT),  die 
Source  des  Petites-Eaox  (D)  und  die  Source  des  Sains- 
Nouveaux  (£*);  femer  das  Mineralwasser  von  Ändabre  (^ 
bei  Camar^  (Dep.  d.  Avejron);  ferner  das  Mineralwasser 
von  Phmbxeres,  und  zwar  die  Source  des  Dames  {G)  und 
die  Source  ferrugineuse  {H) ;  ferner  die  Mineralwasser  von 
CofUrexeväle  (Dep.  d.  Vogesen),  und  zwar  das  Wasser  ans 
dem  Baud'schen  Brunnen  (7);  aus  dem  Davignon'scfaen 
Brunnen  (K),   die  Source  du  Vair  (L),  die   Source    des 
Bains  (M),  die  Source  du  Pavillon   (N)  und  die  Source 
du    Quai    (0);    endlich    das    Mineralwasser    von      Viäel 
bei  Contrexeville;   und   zwar  die  Source  Marie  (P),    die 
Source  des  Demoiselles  (Q)  und   die  Grande-Source  (JS). 
Es  sind  angegeben  die  BestandtheilC;  wie  auch  der  direet 
gefundene  Abdampfrückstand  (X)  für  1  Liter  Wasser   in 
Orm.;  bezüglich  der  Angaben  über  einzelne  von  den  Ab- 
sätzen^ welche  sich  aus  diesen  Wassern  abscheiden,  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  yerweisen. 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

1 

H 


siOs 

FejOs 

A1,0, 

CaO 

MgO 

NaO 

KO 

CIH 

80, 

CO, 


Summe 
X 


I  0,0846 1  0,0275!  0,0350 

)o.«'2«  oSoo|Ä 

0,39361  0,140o!o,l525 


0,2460 
1,3657 
0,0283 
1,0980 
0,1176 

2,4590 


0,0080:0,0050 
0,1625!o,1720 


0,1644  0,1644 
0,0600;0,0610 

0,4810 '  0,4600 


0,0400 
Spur 
0,0200 
0,1550 
0,0475 
0,1930 


0,0400 
Spnr 
0,0200 
0,1550 
0,0275 
0,2106 


0,1644 
0,0225 

0,4900 


0,0150 


0,2750 
0,0787 
1,2096 


0,1030 
0,4463 

2,7090 


0,0610  |0,1000 
Spnr  I  Spur 
0,0076  0,1433 
0,0150  ,0,1166 
0,0075  ;  0,0200 
0,0820  0,0326 
0,0045  ,0,0173 
0,0079  .0,0077 
0,0498  0,2498 
0,0265'^  0,0646* 
0,0301^,0,0490^ 


5,8255 
3,80 


1,0734!  1,1249  i  1,1454 
0,640    0,665    10,695 


1,1299  |4,8366 
0,685    |3,22 


0.2918 
0,2514 


0,6009 
0,550 


In  A  sind  aach  Spuren  Yon  PhoBphorsänre ,  Jod  und  organischen 
Substanzen  enthalten,  im  Ocker  aus  dem  Wasser  auch  Spuren  Ton 
Arsen  und  Jod.  Für  B  his  B  sind  die  Spuren  Eisenozyd  in  den  Zahlen 
für  die  Thonerde  mitbegriffen.  Die  Abs&tze  aus  diesen  Wassern  er- 
gaben  auch  Spuren  von  Arsen.  —  In  F  finden  sioh  auoh  Spuren  er- 
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C^amsoher  Snbstans.  —  Bei  0  nnd  B  bedeutet  a  die  freie  und  halbfreie,      Qmu., 
b  die  in  den  einfach-kohlens.  Salzen  enthaltene  Kohlensäure.  pinftwMMr. 

PraasSabolM. 


/ 

K 

L 

M 

^ 

0 

P 

0 

R 

SiO, 

0,02 

0,03 

0,04 

0,01 

0,01 

0,01 

0,02 

0,02 

0,01 

Fe^O, 

0,02 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

Spur 

Spur 

Spur 

AkO, 

— 

— 

— 

— 

—   .  — 

Spur 

Spur 

Spur 

CaO 

0,60 

0,30 

0,08 

0,74 

0,99     0,76 

0,46 

0,46 

0,49 

MgO 

0,01 

0,02 

0,03 

0,06 

0,04    1  0,05 

0,08 

0,05 

0,08 

NaO 

0,22 

0,16 

Spur 

0,31 

0,82      0,08 

0,19 

0,18 

0,16 

CIH 

Spur 

Spur 

:  Spur 

Spur 

Spur    Spur 

0.16 

0,13 

0,11 

8O3 

0,90 

0,45 

Spur 

1,00 

1,10    :  1,01 

0,58 

0,44 

0,31 

CO, 

0,13 

? 

? 

0,38 

0,34     0,30 

0,34 

0,26 

0,32 

Summe 

2,10 

? 

? 

2,51 

2,83 

2,23 

1,83 

1,58 

1,48 

X 

1,97 

1,15 

0,22 

2,14 

2,58 

1,98 

1,50    . 

1,36 

1,26 

Tournaire   (1)   untersuchte  das  Mineralwasser  von 
Roddes  bei  Ambert    Er  giebt  an  fUr  1  Liter  : 

SiOaU-AljO,    NaO,  2C0,    NaCl    NaO.SOj    CaO,  2C0,    MgO,  200,    FeO,2CO, 

0,165  0,041        0,001        Spur  0,023  0,011  0,050 

Summe  s=  0,291  Grm.  (der  eum  Rothglühen  erhitzt  gewesene  Abdampf- 
i-üokstand  wog  0,246  Qrm.);  die  Menge  der  freien  Kohlensäure  beträgt 
0,853  Grm.  oder  431  CG. 

Derselbe  untersuchte  (2)  das  Mineralwasser  von  Ceyasat 
(Dep.  d.  Puy-de-D6me);  zwei  Proben  ergaben  flir  1  Liter  : 

CaO,  2  COg  MgO,  2  CO,  MgO,  SO,  NaCl  u.  KCl  SiO,  u.  AUO,     Summe 

1,122  0,470  0,539  0,364  ?  2,495  Grm. 

1,006  0,583  0,492  0,311  0,055  2,447     , 

und  1,785  Grm.  oder  902  CC.  freie  Kohlensäure. 

F.  A.  Abel  (3)  fand  in   1  Gallone  (dem  von  700C9  E»gii«d>.. 
Grains   Wasser  erfüllten   Baum)  eines  Wassers   aus   den 
kohleführenden  Schichten  zu  Bradford  Moor  in  Yorkshire 
(spec.  Gew.  1,0C078)  : 

NaO,  2  COfe  NaO,  SO,   NaCl   KO,SO,  CaO,  CO,  MgO,COt  Org.  Subst. 
43,58            7,50          1,34      0,31            1,90  0,80        1,20  Grains, 
ferner  halbfreie  Kohlensäure  1,25  Grains  o.  2,6  E.  C.  Z.    Der  Abdampf- 
rückstand  wurde  =  44, 1  Grains  gefunden ;  er  enthält   auch  eine  Spur 
phosphors.  Kalk. 


(1)  Ann.  min.  [5]  XVII,  65.  —  (2)  Daselbst,  66.   —  (3)  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  330;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XVI,  65. 
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Br^nlÜÜ''..  S.  Muspratt  (1)  nntersuchte  das  Waaeer  derHanpt- 
FiBfbwMMr.  qu^Ue^  welche  die  Ealtwasser-Heilanstalt  zu  Ben  Rhyddm 
an  der  Abdachung  von  Rombald's  Moor  in  Torkshire  speist 
In  1  Gallone  des  Wassers  (Temperatur  5^,5;  spec.  Gev. 
1,00129)  sind  nach  ihm  enthalten  : 

Chlornatriam  Bchwefels.  Kalk  Schwefels.  Natron  Kiesels.  Kali      Bumme 
0,914  2,295  0,511  1,315         5,035  Gniai, 

aofser  geringen  Sparen  yon  kohlens.  ELalk,  kohlens.  Magnesia  \a^ 
ChlormagneBium. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  untersuchte  das  Salzwasser  ro» 
Christian  Maiford  bei  Chippenham  (Temperatur  12^;  spec 
Gew.  1,006).     1000  Grm.  enthalten  : 

OaO,  SOs  CaO,  COi    CaCl    MgO,C0a    MgCl    MgBi*)    FeO,CO»     KCl    NaCl    8iO»    Onr.S-^Jt. 
0,4179  0,tttU        ü,228U      O.OOfiO        0,4413      0,0096         0,0051       0,8800  6,0400  0,0148       0,'JSi» 

*)  mit  Bpuran  von  MgJ. 

sasammen  8,2940  Grm.  feste  Bestandtheüe  (Abdampftückstand,  direc. 
bestimmt,  =  8,2150  Grm.),  und  104,6  CG.  freie  Kohlensaure.  Der  bei 
dem  Schütteln  des  Wassers  entweichenden  Kohlensäure  ist  eine  kJeiK 
Menge  eines  brennbaren  Kohlenwasserstoffgases  beigemischt. 

N.  P.  Bamberg  (3)  untersuchte  die  Heilquellen  foa 
Ronnein/  und  zwar  A  das  Wasser  der  Eckholtz-Quelle  und 
B  das  der  alten  Quelle.    Er  fand  für  10000  Th.  Wasser : 


A 

B 

Temperatur 

6M 

6»15 

Spec.  Gew. 

1,00556 

1,001596 

Jodmagnesium 

0,067944 

0,005013 

Brommagnesium     .     . 

0,003698 

0,000850 

Chlormagnesium     .     . 

0,950521 

0,887156 

Bchwefek.  Kali.    .     . 

0,267651 

0,142184 

„          Natron  .     .     , 

1,389003 

1,112856 

„          Ammoniak 

-  , 

1,098900 

0,716100 

9          Magnesia  .     . 

1,813282 

0,323487 

Kalk      .     .    . 

4,701785 

2,402491 

„         Thonerde  . 

15,038230 

3,834603 

„         Eisenozydul 

24,961140 

8,282024 

„          Manganoxydul    . 

1,441949 

0,282586 

„          Kobaltoxydul 

0,069660 

0,008776 

n          Niokelozydul 

0,070025 

0,015785 

Freie  SohwefelsAure   .     .    , 

1,052158 

0,598919 

Kieselsäure 

0,962993 

0,987781 

Quell-  und  QueUsatzs&ure  . 

0,186100 

0,026833 

Harzigen  Stoff   .... 

0,197300 

0,1568M 

Summe  dieser  Bestandtheile 

54,272336 

14,788690 

Abdampfrückstand,  bei  1 

70< 

*g 

etr 

61,16 

15,23125 

(1)  Chem.  News  II,  242.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  Xm,  80;  Ano- 
Cb.  Pharm.  CXV,  288;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860,  1018.  —  (3)  J- F' 
Chem.  LXXX,  885;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  955;  Zeitsohr.  i^ 
get.  Naturw.  XVII,  71. 


Qnell-,  Bmimen-  o.  Flafiiwasser.  g^3 

Die  onterBUchten  Wasser  waren  im  Mai  1868  geBcböpft.    Im  Mai      QveU'* 

BriiniMa«  n. 

1859  ergab  sich  für  A  das  spec.  Gew.  =  1,00852,  der  Abdampfrück-  FiuOiwaaMr. 
stand  fOr  10000  Th.  Wasser  =  93,48;  für  B  im  Juli  1859  das  spec. 
Qew.  =  1,00225.  Also  unterliegt  die  Zusammensetzung  dieser  Wasser 
bedeatenden  Yerttnderungen.  Uebrigens  wurden  in  denselben  noch 
ßpuren  von  Salpetersttnre  ,  Phosphorsttore,  Ameisensäure  und  Propion- 
säure gefunden;  Zink,  welches  Berzelius  darin  gefunden  hatte,  war 
nicht  nachzuweisen. 

J.  Hessel  (1)  untersuchte  das  Mineralwasser  von  Szepe-  KiMbeh«. 
töwka  in  der  Gegend  von  Zaslaw  in  Volliynien.    Die  Tem- 
peratur desselben   ist  =  6®;  das   spec.  Gew.   =   1,00065. 
Für  1000  Grm..  Wasser  wurden  gefunden  : 
FeO,  COj  MgO,  CO,  CaO,  CO,     SlOj     NaCl      KCl    KO.SOs  CaO,  SOs  NaO,  CO, 

0,0704         0,0722         0,8842     0,0923   0,0247  0,0689    0,0414      0,1196       0,0114 
zusammen   1,8800   (Abdampfriickstand  bei    150^  getr.  =  1,3912),  femer 
freie  Kohlensäure  0,9048   (=  467,7   CG.  bei   6^  u.  760"^  B.  St.).     Das 
Wasser  enthält  auch  Spuren  von  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Mangan- 
oxydal,  Arsen,  organischer  Substanz  und  Schwefelwasserstoff,  kein  Jod. 

C.  Knauss  (2)  untersuchte  die  Salzsoolen  von  Nonoxa 
am  weifsen  Meere,  A  die  des  s.  g.  stärkeren  Brunnens 
(spec.  Gew.  1,0679),  B  des  s.  g.  schwächeren  Brunnens 
(spec.  Gew.  1,0669).  Für  100  Th.  Soole  wurden  gefunden  (3) : 

NaCl    MgCf    CaCl   CaO,  SO»  CaO,  CO,    FeO,  CO,       Summe 

A  :     7,660    0,880    0,781       0,238  0,012  0,005      9,026  (9,318*) 

B  :     7,484    0,308    0,697      0,228  0,010  0,005      8,672  (8,754*) 

*}  AbdampfrtlckstADd,  direct  bestimmt. 

Nach  Guillemin  d.  j.  (4)  sind  enthalten  in  1  Liter 
des  Wassers  aus  dem  Dnieper  (geschöpft  unterhalb  der 
Wasserfälle?)  : 

Kohlens.  Kalk      .     .    .     0,09156  Ulmins.  Kalk  ....     0,01570 

KoblenB.  Magnesia  .     .     0,03825  Salpeters,  a.  ulmins.  Kall    0,02300 

Schwefels.  Kalk  .     .     .    0,00442  Chlomatrium   ....     0,01420 

Phosphors.  Kalk  .     .     .     0,00400  Organische  Substanzen  .     0,04800 

zusammen  0,18618  Grm.   fester  Bestandtheile ,   dazu  noch  0,087  Liter 
halbfreier  und  yeränderliohe  Mengen  freier  Kohlensäure. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  364;  im  Anss.  Ghem.  Centr.  1860, 
489.  —  (2)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  11,  313.  —  (3)  Die  Mutterlauge 
ergab  0,179  pG.  Brom;  Jod  liefis  sich  darin  nicht  mit  Sicherheit  erken- 
nen. ^  (4)  Bull.  g^ol.  [2]  XVII,  234. 
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M«««ori  jn  ^er  Abhandlang  :  Eine  Leitform  der  Meteorr.?: 

AiigoieiD«*.  hat  Haidinger  (1)  Abbildongen   von   zwei   Exemplr.. 
von  Meteoriten,  deren  Oberfläche  deutlich   die  Spuren  eii- 
der  Perioden  zeige ;   durch  welche  sie  hindarchgegan^. 
sind    (des  Durchgangs  durch  die  Atmosphäre),  gegeh: 
und  zwar  von  einem  Steine  von  Stannem  in  Mähren  r- 
fallen  22.  Mai  1808)    und  von   dem  von  G-rola-Dirina  z 
Ungarn  (24   Juli   1837).     Wir  müssen  besüglich  der  l 
diese  Abbildungen  geknüpften  Erörterungen    auf  die  A: 
handlung   verweisen,   und   können  hier  nur  hervorhele 
dafs  sie  sich  anknüpfen  an  die  Betrachtungen  :  Der  Su. 
kommt   fest   aus   dem   anfserirdischen   Baame;    sdne  ht 
Bchwindigkeit    ist    die   gröfste  beim   Eintritt    in    die  Er: 
atmosphäre ;  er  wird  durch  den  Widerstand  der  Luft  stn^ 
halten;   die  Feuerkugel  bildet  sich  durch  das  Zusammt: 
drücken  der  Luft  und  die  nothwendig  erfolgende  BoUtio: 
des  Steines;   während  dieses  ersten  Abschnittes  der  BahL 
des  Steins  in  der  Atmosphäre  bildet  sich  die  Rinde  darc: 
rasches  Abschmelzen,   und  den  Schlufs  dieses  AbschniiUä 
bezeichnet   der   Knall    (die   Explosion),   indem    der  leeit 
Raum  innerhalb  der  Feuerkugel  plötzlich  von  den  nvag^ 
benden  Luftschichten  ausgefUUt  wird.   Haidinger  spricht 
sich  zugleich ,  daran  festhaltend  dafs  die  Massen  der  3!^' 
teoriten  die  Zustände  wahrer  Gebirgsarten  erkennen  la^^< 
gegen   mehrere  der  von  Reichenbach  in  den  Ahbiod- 
langen,  welche  wir  in  den  vorhergehenden  Jahresberichten 
aufzählten,  versuchten  Betrachtungen  aus. 

Reichenbach  (2)  hat  die  mechanische  Zusammen* 
Setzung  der  Meteoriten  noch  einmal  ausfuhrlich ,  und  &^ 
viele  einzelne  Meteoriten  die  Details  darlegend,  hespTOcb^f 
und  die  Resultate ,  zu  welchen  er  gelangt ,  zusammeog^ 
stellt.      Es    sind    diese   im    Wesentlichen   folgende.    ^^ 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL,  525;  Aoseige  der  Abhandl.  iDstit  l^^ 
192.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  353. 
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trtlmmer-  und  geschiebeartigen  EinschlüBse  in  allen  Meteo-  ^^^»«^ 
riten  sind  niemals  mineralogisch  -  einfache  Körper,  sondern 
Oemenge   von   Mineralien,    und    selbst   diese   Mineralien 
zeigen   nicht  selten  wiederum  Einmengungen  (Einschlüsse 
zTweiten   Grades).     Die  Bestandtbeile   und  die  Anordnung 
der    Gemengtheile   in   den  Einschlüssen   sind  in   der  Art 
dieselben   wie  in  den  umgebenden  Massen  der  Meteoriten, 
dafs  die  Einschlüsse  selbst  als  Meteoriten,  aber  als  früher 
gebildete,  zu  betrachten  sind.     Es  mufs  lange  vorher,  ehe 
ein  Meteorit,  wie  er  jetzt  auf  die  Erde  fällt,  gebildet  wurde, 
eine  Schöpfungsperiode  gegeben  haben,  in  welcher  kleinere, 
feinere,  aber  zahlreichere  Meteoritchen  entstanden ;  die  Ein- 
schlüsse  in   den   zur   Erde   fallenden  Massen    sind   ältere 
kleinere  Meteoriten  in  jüngeren  gröfseren  Meteoriten. 

Beichenbach  hat  noch  (1)  Betrachtungen  über  die 
Beziehungen  zwischen  Meteoriten  und  Sternschnuppen  ver- 
öffentlicht. Er  kommt  zu  der  Ansicht,  dafs  stille  Feuer- 
kugeln und  Sternschnuppen  Nichts  Anderes  sind,  als  mehr 
oder  minder  kleine  Meteoriten,  welche  brennend  durch 
die  Luft  eilen  und  darin  aufgehen,  ehe  sie  in  ihrem  Falle 
den  Erdboden  erreichen. 

H  a  i  d  i  n  g  e  r  hat  eine  Reihe  von  Mittheilungen  gemacht, 
welche  das  über  den  Fall  einzelner  Meteoriten  und  die 
Eigenschaften  derselben  Bekannte  zusammenstellen  und 
vervollständigen.  So  über  den  Meteoreisenfall  bei  Hra- 
Bchina  bei  Agram  (26.  Mai  1751)  (2);  ferner  (3)  über  die 
Meteoritentälle  im  Bokkefeld  (Capland;  13.  Oct.  1838), 
bei  New-Concord  (Ohio;  1.  Mai  1860;  vgl.  S.  851  f.),  Tren- 
zano  (bei  Brescia;  12.  Nov.  1856)  und  die  Meteoreisen 
von  Nebraska,  vom  Brazos  in  Texas  (vgl.  S.  850  f.)  und 
vom  Oregon;   ferner  über  ostindische  Meteoriten,  nament- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  387.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIX,  619, 
imAnsohlnfb  an  seine  frühere  Uittheilung  (Jahresber.  f.  1859,  864).  — 
(3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLI,  568. 
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Aiig«-»«.  lieh  über  den  von  Shalka  in  Baogoorah  (30. Not,  1850) il. 
über  die  von  Allahabad  (Futtehpore;  30  Nov.  1822),  PegL 
Assam  und  Segowlee  (6.  März  1853)  (2),   und   über  <Lä 
von  Quenggonk  bei  Bassein  in  Pegu  (27.  December  1837 
und  Dhnrmsala  im  Punjab  (14.  Juli  1860)  (3) ;   ferner  i4 
über  den  Meteorit  von  Saint- Denis -Westrem  in  Belgica; 
endlich   (5)    über   ein   bei   Tula   in  Rufsland   gefundesee. 
von  Anerbach  (6)  als  meteorisches  erkanntes  Eisen.  — 
Ueber  mehrere  amerikanische  Meteoriten  hat  C.  U.  Sbe 
pard  (7)  Mittheilungen  gemacht,  namentlicb  über  das  is 
Nebraska   (an  dem  Missouri ,  zwischen  Council  BltEfiT  übc 
Fort  Union)  gefundene  Meteoreisen,  über  das  bei  Forsrtt 
Tanej-Countj  in  Missouri,   gefundene  Meteoreisen,   über 
einen   am  11.  August  1859  b.ei  Betlehem  im  Staat  Nev- 
Tork  gefallenen  Meteorstein  (8) ,  über  die  am  1.  Mai  1^. 
bei  New-Concord  (Ohio)  gefallenen  Steine  (vgl.  S.  851 1 
und  über  einen  wahrscheinlich  im  Sommer  1857  in  Init- 
pendence-Countj  (Jowa)  stattgehabten  Meteor£alL      TTu 
besprechen  im  Folgenden  nur  diejenigen  Meteoriten  spt- 
cieller,   bezüglich   deren   chemische  Untersuchungen  vim^ 
liegen. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  251;  Cbem.  Centr.  1860,  835.  Bpeci«!- 
leres  bezüglich  dieses  Meteorsteins  TgL  S.  848;  fUr  andere  ostindisch« 
Meteorite  geben  wir  Haidinge r's  Beschreibung  zugleich  mit  der  ia 
Aussicht  gestellten  chemischen  Untersuchung  Hauer*8  in  einem  »pol- 
teren Bericht.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  745 ;  im  Ausz.  Instit  18<?0, 
422  tt.  1861  f  7.  —  (S)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  301;  im  Auss.  Insäs, 
1861,  153.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  9;  im  Ausz.  Instit.  1861,  14. 
—  (B)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII ,    507 ;     im    Ausz.    Instit    1861 ,    98.  - 

(6)  Bull,   de   la  soc.  des   naturalistes   de  Moscon  1858,  Nr.  1,   331.  — 

(7)  Bill.  Am.  J.  12]  XXX,  204.  —  (8)  Der  Stein^  wurde,  nach  tofsiu- 
gegangener  starker  Explosion,  geg^n  ein  Haus  fallend  gesehen;  er  war 
etwas  kleiner  als  ein  Taubenei.  Das  von  Shepard  untersuchte  Frag* 
ment  zeigte  eine  dicke  schwarze,  doch  nur  halbverglaste  Rinde.  Du 
Innere  des  8toins  ist  kömig,  aus  kleinen  krystallinischen  durchschei- 
nenden graulich-  oder  grüiilich-weilsen  Theilchen  bestehend,  und  ron 
nickelhaltigem  Eisen  durohsetEt;  auch  Magnetkies  findet  sieh  darin. 
)5  he  pard  fand  das  speo.  Gew.  :=  3,56. 
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Abich  (1)  machte  Mittheilung  über  einen  Meteorstein; 
welcher  am  24.  März  (alten  Stjls?)  1858  bei  Petrowsk  in 
der    Nähe  von   Stawropol  in  Kaukasien   gefallen  ist   (ein 
Augenzeuge  bekundet,  den  Stein,  nach  vorausgegangenem 
explosionsartigem  Knall,   auf  die  Erde  fallen  gesehen  zu 
haben).     Der  Stein  hat  eine  unregelmäfsige  flach -trape- 
zoidale  Form  mit  grob  abgerundeten  Kanten;  er  ist  etwa 
132™»  lang,   93°^  breit,   66™  hoch;   er  ist  von  dunkler, 
Bchmutzig-olivengrüner  Farbe ;  er  zeigt  auf  der  firnifsartig- 
glänzenden  Oberfläche  zahlreiche  körnige  stahlgrau  -  glän- 
zende metallische  Erhöhungen,  auf  Bruchflächen  splitteriges 
Gefüge;  auf  polirten  Schliffflächen  stahlfarbige  metallische 
Partikel  in  regelloser  Vertheilung  in  einer  aus  feineren  und 
gröberen,  mehr  rundlichen  als  eckigen  Bestandtheilen  zusam- 
mengefügten schwarzen,  braunen,  braungelben  bis  oliven- 
grünen   Grundmasse.     In   dieser  Grundmasse  unterschied 
Abich  aufser  Olivin  noch  Labrador  oder  Saussurit,  dann 
kleine   weifsliche  Krjstallfragmente  und   eine  metallische 
Schwefelverbindung.  Verschiedene  Stücke  des  Meteorsteins 
ergaben  das  spec.  Gew.  3,48  bis  3,71,  gepulvert  nach  dem 
Beseitigen  des  metallischeu   TheiU   mittelst   des  Magnets 
3,23  bis  3,39;   das  durch  den  Magnet  Ausziehbare  zeigte 
das  spec.  Gew.  5,21.    Das  von  den  magnetischen  Gemeng« 
theilen  befreite  Steinpulver  ergab  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Salzsäure  54,10  pC.  Zersetzbares  und   45,89 
unzersetzt   Bleibendes.     Das   durch  Salzsäure  Zersetzbare 
hat  nach  Äbich's  Deutung  seiaer  Analyse  in  100  Th.  die 
Zusammensetzung  : 

SiOj      MgO      FeO*)    Fe    NiO**)    KO  u.  NaO      8      SnO,    ßnmme 

31,32     84,43     27,95       4,37    0,85  0,50  1,64    Spur     100,56; 

*)  nJckelbalÜg.  —  *•)  kopferbaltig. 

Das  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  unzersetzt  Ge- 
bliebene : 

8iO,       AljOg      FeO      MgO       CaO       NaO        KO        NiO      Summe 
47,44        9,97       10,72     21,33       5,10        2,18        0,97        1,21  98,92 

(1)  N.  PeterBb.  Aoad.  BulL  n,  404,  488. 
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Unter-  A  b  i c  h  vermuthety  der  letztere  Theil  möge  ans  bb'* [' 

etoLhi7r    mckelozjdulhal tigern  Olivin  und  44,3  labradorartigem  \ 

neral  bestehen.    In  dem  Meteorstein  als   Ganzem  waric 

gefunden  : 

SiOj  AltO,  MgO  CaO   FeO  NiO*)  ßnO,  Fe     8    NaO  KO   SamEr" 

83,16   4,22    29,24  1,20  18,59  3,81      1,10  4,32  1,60  1,40  0,60     99.^4 
*)  kapferhaltig.  —  **)  Es   sind  darin   auch    Sparen   von    Chlor,    vobi  a^ 
Spuren  von  Mangan  nnd  Chrom  enthalten. 

Abich   kommt  bei  seiner  Berechnung^  dieser  Zahif*. 
resultate   zu    dem  firgebnifs,   der  ASrolith  von  Stawrrr 
enthalte   45,65   Ilyalosiderit   (1),   23,04   Chrysolith,  b.l 
Labrador,  2,95  Schwefeleisen,  10,25  Nickeleisen. 

Der  am  30.  November  1850  bei  Shalka  in  Bangoon. 
(Ostindien)   gefallene,   früher  von  Pidding  ton  {2)  ^ 
schriebene   Meteorstein   besteht   nach   Haidinger*«  ,: 
Beschreibung  ans  mehr  feinkörnigen,  etwas  weirslicber& 
bimssteinartig  aussehenden  und  aus  dunkleren  asdigra^ 
krystallinischen ,   grobkörnige  Zusammensetzung  und  pen^ 
steinartiges  Aussehen  zeigenden  Theilen ;   letztere  and  <c 
kugelige  Massen,  die  mehrere  Zoll  im  Durchmesser  haben 
in   den   ersteren   eingeschlossen ,   auch  von  denselb^  ^ 
gangweise  durchsetzt.   Die  dunkleren  grobkörnigen  Tbeüe 
zeigen  sich  aus  Individuen,   die  bis  zu  2'*'  in  jeder  Bici^ 
tung  messen,  zusammengesetzt;   die  einzelnen  Körner sioi? 
aschgrau  (zum  Theil  in  Gelblichgrün  neigend),  bis  an  i^ 
Kanten  durchscheinend,  fettgl&nzend,  spröde,  von  BiSrte  <y 
und  dem  spec.  Gew.  3,412,  sehr  zerbrechlich  in  den  breccieu- 
artig  kömig  zusammengesetzten  Massen;  ihre  Fonng^^ 
dem  rhombischen   oder   monoklinometrischen   System  «b* 
sie   zeigen    nach   zwei   unter  80^   zu  einander   geneigtefl 
Richtungen    wenig    vollkommene   Spaltbarkeit    (nach  der 
einen  Richtung  deutlicher  als   nach   der    anderen);  Zwu^ 


(1)  Die  von  Walchner  (Schweigger's  Joum.  f.  Chem.  n.  Wj*-  . 
XXXIX,  66;  Beraeliua'  Jahreeber.  IV,  157)  untersuchte  und  beDsnntt  , 
Varietät  des  Olirins  vom  Kaiseretuhl  im  Breisgau.  —  (2)  Joan.  of  ^ 
Asiatic  Soo.  of  Bengal  f.  1862,  XX,  299.  — (3)  An  dem  S.  846 «ig«^^ 
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ling^abildung  scheint  parallel  einer  Prismafl&che  statten- 
finden.  Haidinger  bezeichnet  diese  die  Hauptmasse 
des  Meteorsteins  bildende  Substanz  als  PiddmffUmü]  C.  ▼. 
Hauer  fand  in  derselben  : 

SiOt        Mfiz       FeO        CaO        MgO        Samme 
67,66        Spur        20,65       1,63        19,00  98,84 

In  dieser  aschgrauen  Masse  liegen  kleine  schwarze 
Kömer  von  Chromeisenstein.  Die  Binde  des  Meteorsteins 
ist  sehr  dünn,  schwärzlichbraun,  kaum  etwas  glänzend. 

Bei   weiteren   Untersuchungen  über  den  *  Meteorstein 
vom  Bokkefeld  im  Capland  (1)  fand  Wo  hl  er  (2)  Folgen- 
des.   Es   ist  dieser  Meteorit,  ähnlich   dem  von  Kaba  in 
Ungarn  (3),   schwarz  gefärbt  durch  amorphe  Kohle ;  von 
welcher  er  etwa  2  pC.  seines  Gewichtes  enthält.     Er  ent- 
hält gleich  dem  Meteorit  von  Kaba  in  sehr  kleiner  aber 
sicher  nachweisbarer  Menge  eine  organische  Substanz,  die 
sich  wie  Erdpech  verhält,    aus  einer  flüssigen  und  einer 
festen   Substanz   zu   bestehen   scheint  ^  aus  dem  Meteorit 
durch    wasserfreien    Alkohol    ausgezogen    werden    kann, 
beim  Erhitzen   sich  unter  Abscheidung  von  Kohle   und 
Bildung  eines  Oeles  von  stark  bituminösem  Geruch  zer- 
setzt (derselbe   Geruch  tritt  auf,   wenn  der  Meteorit  fUr 
sich   in   einem  Bohre  zersetzt  wird).     Der  Meteorit  ent- 
hält auch   eine  kleine  Menge  freien  Schwefels,   welcher 
zusammen   mit   der   bituminösen  Substanz  durch  Alkohol 
ausgezogen  wird.   Er  enthält  aufserdem  3  pC,  wahrschein- 
Uch  an  Eisen  und  Nickel,  gebundenen  Schwefel  (die  Ver- 
bindung kann  weder  Einfach-Schwefeleisen  oder  Magnetkies 
noch  Schwefelkies  sein,  denn  der  Meteorit  entwickelt  einer- 
seits mit  Salzsäure  keinen  Schwefelwasserstoff  und  giebt 
andererseits  in  einer  Bohre  bis  zum  Glühen  erhitzt  keinen 
Schwefel  aus ;  an  der  Luft  erhitzt  giebt  er  schweflige  Säure 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  856.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI, 
565;  Chem.  Centr.  1860,  876;  iUp.  chim.  pure  III,  181.  —  (8)  Jalurea- 
ber.  f.  1859,  856. 

Jfthnsbeiioht  f.  Chan,  v*  >.  w.  f.  1860.  ^4 
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9,UB,  brennt  sich  dabei  in  Folge  der  Bildung  von  fiSnenoxyd 
bellbrann  und  enthält  dann  in  ansehnlicber  Menge  mit 
Wasser  aoBziehbare  schwefeis.  Magnesia).  'Er  enthiUt  2,5  pC. 
metallisches  Eisen^  1  pC.  Nickel^  Sparen  von  Kupfer  nnd 
Phosphor,  ferner  etwas  über  1  pC.  Chromeisenatein ;  ab 
Hauptbestandtheil  enthält  er  das  in  den  Meteoriten  so  ge- 
wöhnlich vorkommende  durch  Säuren  zersetzbitre,  der 
Formel  des  Olivins  entsprechend  zusammengesetzte  Silicat 
3(MgO,  FeO),  SiOs;  er  enthält  nur  zwischen  4  und  5pC 
durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate,  wahrscheinlich 
bestehend  aus  einem  Feldspath  und  einem  Angit,  deren 
Bestandtheile  in  diesem  unlöslichen  Theile  nachgewiesen 
worden  sind.  Der  Meteorit  enthält  jetzt  selbst  nach  dem 
Trocknen  bei  120®  10,5  pC*  Wasser,  welches  erst  bei 
160®  zu  entweichen  beginnt  und  erst  bei  Olühhitze  voll- 
ständig weggeht;  W ö h  1  e r  hält  es  fUr  wahrscheinlich,  dsA 
der  Meteorit  erst  nach  seinem  Fall  auf  die  Elrde  dieses 
Wasser  aufnahm.  Dasselbe  gilt  auch  von  dem  in  dem 
Meteorit  enthaltenen  Ammoniak;  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Meteoriten  geht  Wasser  über,  welches  bitu- 
minös riecht,  durch  ein  Oel  milchig  getrübt  ist  und  erheb- 
lich viel  kohlens.  Ammoniak  enthält. 

Ueber  das  von  S.  Evans  auf  dem  Bogpie-Biver-Berg^ 
40  amer.  Meilen  von  Port-Orford  im  südwestlichen  Theile 
von  Oregon,  gefundene  Meteoreisen  hat  Jackson  (1)  £i' 
niges  mitgetheilt.  Dieses  Eisen  bildet  eine  sich  etwa  5  FoTs 
hoch  über  den  Boden  erhebende  Masse.  Es  enthält  nach 
Jackson's  Untersuchung  etwa  10  pC.  Nickel,  etwas 
Schreibersit,  in  Höhlungen  Olivinkrystalle. 

Hai  ding  er  (2)  veröffentlichte,  nach  Mittheilungea 
von  Holmes,  aus  einer  zu  erwartenden  Abhandlang 
Shumard's    über  das    (jetzt  in    Austin  in  Texas  aa^- 


(1)  Compt  rend.  L,  105;  Instit  1860,  78.    Vgl.  aaeli  8.  845.  - 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLI,  571. 
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bewahrte)  Meteoreiften  yom  Flusse  Brazos  in  Texas  Fol-  ^^^^'- 
gendes.  Die  etwa  320  Pfund  wiegende  Masse  ist  läoglich  j£z^ 
eiförmig;  susammengedrückt,  mit  unregelmäfsigen  glatten 
seichten  Vertiefungen;  der  gröfste  Theil  der  Oberfläche 
sieht  wie  ölig  aus ;  stellenweise  findet  sich  eine  dünne  Kinde 
von  Eis^ioxyd.  W.  P.  Riddell  fand  in  dem  sähen  und 
hämmerbaren  Eisen  dieser  Masse  : 

89,998  Fe;  10,007  Ni;  Spur  y.  Co. 

Wie  Haidinger  weiter  mittheilt,  hat  Shumard 
noch  eine  ursprünglich  40  Pfund  schwere  Meteoreisen- 
masse nach  Austin  gebracht;  welche  in  Denton-Countj  in 
Texas  gefunden  war.  Biddell  fand  dafür  das  spec.  Gew. 
=  7,6698  und  die  Znsammensetzung  : 

94,02  Fe;  5,4S  Ni;  Spur  ▼.  Co;  0,83  Unlösl.  (Bumme  =  99,78). 

Ueber  einen  am  1.  Mai  1860  bei  New-Concord  im 
Staate  Ohio  stattgehabten  Meteorfall  hat  E.  B.  A  n  d  r  e  w  s  (1) 
Mittheilungen  gemacht.  Auf  weite  Strecken  hin  wurde  im 
südöstlichen  Theile  von  Ohio  und  dem  nordwestlichen  Theile 
von  Virginieu;  bald  nach  Mittag,  bei  bewölktem  Himmel, 
starkes  Geräusch,  wie  von  einer  oder  mehreren  Explosionen, 
gehört;  bei  New-Concord  wurden  32  sich  mit  mehrsecundigen 
Intervallen  folgende  Detonationen  und  dann  ein  während 
etwa  2  Minuten  andauerndes,  Eleingewebrfeuer  ähnliches 
Geräusch  vernommen,  und  hier  fiel  eine  grofse  Zahl  von 
Steinen  zum  Boden.  Die  zuerst  (20  oder  30  Minuten  nach 
dem  Fall)  aufgenommenen  Steine  sollen  nicht  erbeblich 
warm  gewesen  sein ;  der  gröfste  gefundene  Stein  wog  103 
Pfund;  etwa  30  Steine,  im  Gesammtgewicbt  von  etwa  700 
Pfund,  wurden  gesammelt.  Ueber  die  von  Südost  nach 
Nordwest  gerichtete  Bahn  des  Meteors  hat  E.  W.  E  van s  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht.  Aussagen  von  Augenzeugen 
über  den  Fall  der  Steine  (gröfsere  Steine  werden  hier  als 
warm  und  schweflig  riechend  geschildert)  bat  D.  M.  John- 


(1)  BilL  Am.  J.  [2]  XXX,  108.    —   (2)  BUl.  Am.  J.  [2]  XXX,  106. 
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•I!>h^v  ^^°  (^)  mitgetheilt  (dieser  erwfihnt  auch  des  W^ahmehineiia 
Mlto!»ri"e».  ^0°  Feuerkugeln  am  Himmel  zur  Zeit  des  MeteoHails). 
Nach  Andrews  (welcher  die  Abbildungen  mehrerer  Steine 
giebt)  zeigen  die  Steine  eine  schwarxe  Rinde  und  ist  die 
innere  Masse  blfiulichgrau  und  feldspathartig^  mit  gltasen* 
den  Punkten  von  nickelhaltigem  Eisen.  Naeh  JofansoB 
ist  die  schwarze  Rinde  der  Steine  ein  dünner  wie  durch 
Schmelzung  entstandener  Ueberzug,  und  in  der  blSulidi- 
weifsen  inneren  Masse  lassen  sich  unter  der  Lupe  unter- 
scheiden ein  scbneeweifses  und  ein  anderes  weifses  Mineral, 
metallische  Körner;  ein  gelblichbraunes  Mineral  und  schwarEe 
Theilchen.  Das  spec.  Gew.  eines  Stttcks  des  Steins  faod 
Johnson  =  3,541 7   und  die  Zusammensetzung  : 

BIO,      FeO      MgO    A1,0,    CaO      Fe       Ni         8        Cr       P        HO     Summe 
51,250    25,204    8,873   5,325    0,785    8,803   2,860    1,184   Spnr  Spur  0,036    103^19 

Nach  C.  U.  Shepard  (2)  ist  die  Rinde  dieser  Steine 
von  mittlerer  Dicke,  die  Masse  hauptsächlich  (zu  etwa  Vs) 
aus   Olivin    bestehend;    aufserdem    weifse   Theilchen    von 
Chladnit,    zahlreiche   Punkte    von    nickelhaltigem    Eiseoi 
Flecken  von  Magnetkies   und  Kömchen  von  Chromeisen- 
steih  zeigend.     J.  L.  Smith  theilte  zunächst  (3)  mit,  dafs 
die  Zusammensetzung  dieser  Steine  der  der  Meteorite  tod 
Harrison-Countj  in  Indiana  (4)  sehr  ähnlich  zu  sein  scheine. 
Später  (5)  veröffentlichte  Smith  einen  sehr  vollständigen} 
die  Zeugenaussagen  enthaltenden  Bericht  bezüglich  dieser^ 
von  ihm  (nach  dem  Gebiet,  in  welchem  sie  fast  alle  fielen) 
als  Meteoriten  von  Guemsey-County  bezeichneten  Stein«; 
wir  entnehmen   diesem  Bericht  nur  noch;   dafs  die  Steine 
(deren  Temperatur  gleich  nach  dem  Fall   keine  irgend  er- 
heblich hohe  gewesen  sein  kann)  alle  sehr  ähnliche  roinera- 


(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXX,  109.  Die  Analyse  auch  Pogg.  Add. 
CXII,  493;  hier  auch  eine  durch  Haidinger  (vgl.  auch  S.  845)  ver- 
mittelte Mittheilung  Silliman'B  Aber  diesen  Meteorfall.  —  (2)  Id  äir 
S.  846  angef.  Abhandl.  —  (S)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX,  111.  -  (4)  J*h- 
resber.  f.  1869,  857  f.  -^  (5)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  87. 
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logische  Zvsammensetzang  zeigen,  und  das  bezüglich  der    ^^^' 
letzteren  Gefundene.     Smith  giebt  für  diese   Steine  im  £^^!^ 
Allgemeinen  an  das  spec.  Qew.  =:  3^550;    den  Gehalt  an 
nickelhaltigem  Eisen  zu  10;7  pC. ;  das  mittelst  des  Magnets 
Ausgezogene  ergab  in  100  Th  : 

Fe  Ni  Co         Cfa         P  S 

87,011         18,S60        0,431         •)        0,012         1,080 
*)  kleine,  nicht  bestimmte  Menge.  —  Der  Schwefel  stammt  von  beigemengtem 
Magnetides. 

Die  von  nickelhaltigem  Eisen  durch  Ausziehen  des- 
selben mittelst  des  Magnets  befreite  Masse  zerfiel  bei  der 
Behandlung  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  zu  63,7  pO. 
Zersetzbarem  und  36^3  unzersetzt  Bleibendem;  sie  ergab; 
als  Ganzes  analjsirt^  in  100  Th. : 

SiOs      Fe,0,      A1,0,      MgO      CaO     NaOu.KO    Mn 
47,80      38,08       0,81        24,58      0,02  1,04  Spur 

Smith  betrachtet  diese  Steine  als  zusammengesetzt 
aus  10;690  pC.  nickelhaltigem  Eisen ;  0^005  Schreibersit, 
0;005  Magneteisen,  56,884  Olivin  und  32,416  Augit 

J.  L.  Smith  (1)  untersuchte  auch  drei  neue  in  Nord- 
Amerika  gefundene  Meteoreisen  :  A  von  Nelson-County  in 
Kentucky  (17"  lange,  15"  breite,  7"  dicke  Masse,  161  Pfund 
schwer),  B  von  Marshall-County  in  Kentucky  (die  Masse 
soll  15  Pfund  schwer  und  von  blätteriger  Structur  sein), 
C  vom  Jewel-Hill  in  Madison-County  in  Nord-Carolina  (ge- 
gen 9  Pfund  schwere,  Chloreisen  ausgebende  Masse).  Es 
wurde  gefunden  : 


Fe 

Ni 

Co 

P 

Cu 

Summe 

A  : 

98,10 

6,11 

0,41 

0,05 

Spnr 

99,67 

B  : 

90,12 

8,72 

0,82 

0,10 

Spur 

99,26 

C  : 

91,12 

7,82 

0,43 

0,08 

Spur 

99,45 

W  ö  h  1  e  r  (2)  hat  die  Resultate  von  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht, welche  C.  Martins  mit  einem  Stück  des  Meteor- 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXX,  240.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  92 ; 
im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  819;  Ghem.  Gentr.  1860,  833;  R^p. 
chim.  pure  III,  7. 
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.ttdbt'i^  eisens  von  Bemdegö  bei  Bahia  in  Brasilien  anagef&hrt  hat 
ifow"».  (d^B  Gewicht  der  ganzen  Eisenmasse  sch&Uten  Spix  und 
Martins  d.ä.,  welche  dieselbe  bei  ihrer  Reise  in  Brasilien 
besichtigten;  auf  etwa  173  Centner).  Das  onteranchte 
Stück  zeigt  zackigen  grorsbl&tterigen  Brach,  fast  die  Härte 
des  Stahls;  das  spec.  Gew.  7,69;  es  ist  passiv;  es  ist  durch- 
zogen von  einem  etwa  kleinfingerdicken  Stab  von  Schwefel- 
eisen;  wohl  Magnetkies,  zwischen  welchem  und  dem  um- 
gebenden Metall  sich  Schreibersit,  die  Wandung  des  du 
Schwefeleisen  enthaltenden  Kanals  auskleidend,  findet  Bei 
dem  Aetzen  polirter  Flächen  zeigen* sich,  meist  nnregel- 
mäfsig  sich  durchkreuzende,  Figuren;  an  einzelnen  Stellen 
treten  schmale,  unter  bestimmten  Winkeln  in  verschiedenen 
Richtungen  sich  schneidende  Streifen  von  glänzendem  hlab- 
gelbem  Schreibersit  hervor,  welche  Verbindung  hier  in 
grofser  Menge  angehäuft  ist.  Die  von  Martins  ausge- 
führte Analyse  eines  an  Schreibersit  armen  StttckchenB 
des  Meteoreisens  (M)  ergab,  verglichen  mit  den  yod  Fi- 
kentscher  {F)  (1)  und  von  Wollaston  (IV)  (2)  bei 
den  Analysen  desselben  Eisens  erhaltenen  Besultaten  : 


Fe 

Nl  a.  Co 

P     Sehrelberilt     Kohle  a.  weifi^s  Mint 

WAl    veriDi 

M   : 

88,485 

8,689 

0,581       0,374                    0,078 

1,949 

F    : 

91,90 

6,71 

-          0,30                      0,16 

1,93 

W: 

96,1 

8,9 

—           —                         — 

— 

Wohl  er  hebt  hervor,  dafs  die  Analysen  desselben 
Meteoreisens  bei  dem  ungleichen  Verhältnifs  der  Gemeng* 
theile  an  verschiedenen  Stellen  sehr  differirende  Besultste 
ergeben  können. 

Wohl  er  theilt  noch  (3)  die  Ergebnisse  von  Mar- 
tins' Untersuchung  eines  mexicanischen  Meteoreiaens  W 


(1)  Spiz  n.  Martins'  Reise  in  BrasiHen  II,  742.  —  (2)  ^^ 
Trans.  1816,  282.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  96;  im  Aus«.  J-  P'* 
Chem.  LXXXII,  820;  Chem.  Centr.  1860,  884;  B^p.  dum.  pure  IH.  ^ 
-  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  9l6;  f.  186T,  788;  f.  1858,  «11 J 
f.  1869,  868. 
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mit,  dessen  Schnittflächen  nach  dem  Poliren  und  Aetzen    ,^^^'^ 
sehr    schöne  scharfe  Figuren    mit  Einfassungsleisten   von  i^^riuL 
Schreibersit  zeigen.    Ein  Stück  der  (nicht  passiven)  Eisen- 
masse  ergab  das  spec.  Gew.  =  7,85  und  die  Zusammen- 
setzung : 

Fe  Nl  u.  Co  P  Schreibersit      Kohle  a.  welfses  Mineral     Somme 

89,22  9,61         0,20  0,06  0,24  99,23 


Litteratur-Nacliträge. 


Die  üntenaohnng  Ton 


Sohrdtter 
Erdmann 
Roacoe 
Landolt 

Frankland 

Marignac 

H.  Rose 

Kobell 

Schiel 

Martins 

KeknH 

Heints 

Mills 

Griefs 


8.   68 

n      62 

»  68 
«  102 

n  107 
»  184 
.  148 
»   160 

n  224 
»  280 

y,   298 

»  814 
.  848 

»  860 


Leu 


A.  W.  Hofmann  ,,  861 

P.  W.  Hofmann  „  864 

Chnroh  n.  Owen  „  868 

Frankland  n.  Dnppa   ,  886 

Berthelot  u.  Flenri< 

Lea 

Rossi 

Cannizzaro 

Gannizzaro 

Bimpson 

Soheurer-Kestner 

Lnca 

Sohmidl  „  480 

Stftdeler  a.  Wächter  «  488 

Fordos  „  696 

Schneider 

Persos  u.  A. 


»  401 

n    412 

»  418 
n  428 
n  426 
n  482 
„  464 
,  479 


»  696 
n  780 
»  734 


findet  sieh  auch 

im  Ansz.  in  R^p.  chim.  pnre  m,    210. 

im  Auss.  in  R^p.  chim.  pure  HI,  227. 

im  Anss.  in  N.  Aroh.  ph.  nat  XI,  157. 

im  Aosi.  J.  pr.  Chem.  LXXXHI,  321 ;  B6p.  dum. 

pare  UI,  246. 
im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861,  892. 
im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXHI,  201. 
ausführlicher  Pogg.  Ann.  CXm,   105,  292. 
Phil.  Mag.  [4]  XXI,  416. 
SiU.  Am.  J.  [2]  XXXn,  48. 
im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1861,  347. 
im  Ansz.  Ann.  oh.  phjs.  [8]  LXH,  366. 
im  AuBz.  Zeitochr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XYH,  24. 
Phil.  Mag.  [4]  XXU,  78;  im  Anas.  B^pi  cMdl 

pure  III,  269. 
Phil.  Mag.  [4]  XXH,  76;  im  Anas.  B^p.  chim. 

pure  in,  271. 
PhiL  Mag.  [4]  XXI,  467. 
PhÜ.  Mag.  [4]  XXII,  70. 
im  AuBz.  J.  pr.  Chem.  LXXXm,  224. 
PhU.  Mag.  [4]  XXn,  64. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  266. 
PhiL  Mag.  [4]  XXI,  477. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  286. 
J.  pr.  Chem.  LXXXm,  229. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  282. 
PhÜ.  Mag.  [4]  XXII,  66. 
im  AuBB.  J.  pr.  Chem.  LXXXm,  270. 
Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  427. 
im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  40B. 
R^p.  chim.  pure  III,  260. 
Yierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  446. 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  867. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIU,  877. 
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campher  487;  über  das  Reuen  der 
Früchte  589. 

BerthelotundFleurien,  Einwirknog 
wasserfireier  starker  Basen  auf  b* 
sammengesetate  Aetherartea  401 
(ygL  856). 

Bertolio,  Erdharz  (Osokerit)  797. 

Biet,  Benutzung  von  Polarisationter- 
scheinungen  fEir  chemische  Unter- 
suchungen 87;  Traubensinre  aa 
Dulcin  250. 

Bisdonf,  Asche  der  Elodea  das- 
densis  540. 

Bizio  (J.),  über  die  Gegenwart  des 
Indigs  im  Schweifs  588;  Mineral- 
wasser von  Ceneda  887,  von  Sales  83S. 

Blair,  Fabrikation  von  KolüenslaK 
692 

Blake  (W.  P.),  Bothzinkers  75S. 

Bleekrode,  über  s.  g.  japanischei 
Pflanzenwaohs  824;  sfidamerikaniscb« 
Seifenrinde  559 ;  Reinigung  desLeacbt- 
gasee  712;  Cöruleum  789. 

Bloxam  (C.  L.),  krystallisirtes  Baryt- 
nnd  Strontianhydrat  118;  Nachweisong 
von  Metallgiften  mittelst  des  electr. 
Stroms  645,  647. 

B oblique,  über  die  Anwendanf  des 
phosphora.  Kalks  als  Düngemitä  701. 

Bödeker,  die  Beziehungen  zwischen 
Dichte  und  Zusammensetzung  bei 
festen  und  liquiden  Stoffen  16. 

B5ttger  (B.),  Anwendung  derSohie&- 
banmwoUe  zum  Filtriren  680. 

Bohn  (C),  Minersiwasser  von  Gaateis 
886. 

Bolley  (P.)y  Über  die  Bwnignng  der 
Salzsaure  von  schwefliger  Säure  96; 
über  die  Darstellung  der  Ainmi^inm. 
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bronse  .182;  VeriialteD  der  Ctorbflftar« 
gegen  Aether  276 ;  Paraffingebalt  des 
Ho^lieadflohieferB  477;  zur  KenntnifB 
der   Oelbbeeren-Pigmente  497;  Farb- 
stoffe   aoB  Anilin  782;  gelber  Farb> 
Stoff  ans  Napbtalin  737. 
B  o  11  e  y    nnd   8 c  h  n  Iz ,  Mineralwaszer 
von  Scfaimberg  in   der  Schweiz  887. 
Bonibicol,  Granat  766. 
Bonnaterre      und      DoTillepoiXf 

neues  Filter  681. 
BoTod  ine,  über  einige  Derirate  des 

Bensidins  856  f. 
Bosscha  nnd   Ledoir,    Bestinuniing 
des    spec.  Gew.  von  Leuchtgas  712. 
Bouis    (J.)t   Über  die  Bestimmung  des 

Stickstoffs  628. 
Boussingauit,  über  den  Salpeter- 
säuregehalt von  Braunstein  100;  über 
die  £ntwiokelnng  von  Schimmel- 
pflanzen 109;  Salpeterbildnng  im 
Boden  bei  der  Brache  699 ;  agricultur- 
chemisohe  Untersuchungen  699;  Sal- 
petersXiiregehalt  des  Guano's  700; 
Guano  700. 

Brann  (C.  D.),  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  615;  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  632. 

Braunschweiger,  chinesische  Blei- 
zinnlegirungen  685. 

Brayley,  über  das  Zusammenfrieren 
▼on  Eisstfioken  bei  0^  61. 

Breithaupt  (A.),  über  die  13  Kry- 
staUisations  -  Systeme  des  Mineral- 
reiehs  11;  regelmftTsige  Verwaohsnng 
Torsohiedener  Felsitspecies  760;  Gra- 
nat 766;  Idokras  766;  Dioptes  769; 
Apatit  784;  Boracit  793;  Pseudo- 
morphosen  von  Anhydrit  795. 

Brescins   (£.),    Prüfung    des   Wein- 
steins 673. 

B  r  e  w  8  te  r ,  optische  Erscheinungen 
an  zersetztem  Glas  145. 

Brewster  und  Gladstone,  über  die 
Linien  im  Sonnenspectrum  607. 

Tsn  den  Broek  ( J.  H.),  über  Gährung 
mid  Fäulnifs  110,  510;  über  die 
Kohlensäure  in  der  Ackererde  698. 

Bronaound  Deherrypon,  Verfahren 
zum  Zug^temachen  Yon  Blei-  u.  a. 
Enen  684. 

Brücke  (E.),  über  die  Bestimmung 
des  Zuckers  im  Harn  675. 

Brnih  (G.  J.),   Whitneyt  (Darwinit) 


745;  Olayit  749;  Gi^bsit  und  H jdrar- 
gUUt  754;  Sülbit  771. 

Buchner  (A.),  flüchtiges  Gel  Ton 
Pinus  Pumilio  478. 

Buchner  (O.),  Prüfung  der  Seife  678. 

Buckeisen  (F.),  Diallag  759. 

Bück  eisen  (F.)  und  Wanklyn,  Ein- 
wirkung Ton  Natrium  auf  ein  Geni- 
sohe  von  Jodmethyl  nnd  Aethyläther 
387. 

Buckton  (G.  B.) ,  über  die  Stibäthyle 
und  Stibmethyle  37 1 ;  Apparat  zur  frao- 
tionirten  Destillation  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre 682. 

Buff  (H.),  über  die  spec.  Wärme  der 
Gase  42. 

Buff  (H.)  und  Hof  mann  (A.  W.), 
über  die  Zerlegung  gasfbrmiger  Ver- 
bindungen durch  electrisches  Glühen 
26.       , 

Bugatti,  Trennung  des  Silbers  vom 
Gold  bei  Goldproben  667. 

Buignet,  über  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  Eisenozydsalze  189; 
über  den  Zucker  in  säuerlichen  Früch- 
ten 537;  Tgl.  bei  Berthelot. 

Bunsen  (R.),  Cäsium  117;  Tgl.  bei 
Kirchhoff. 

Burnett  (G.  J.),  Messung  der  chemi- 
schen Wirkungen  des  Lichtes  37. 

Bnssenius  und  Eisenstuck,  über 
einige  DeriTate  des  Petrols  468. 

Butlerow,  über  einige  Producte  der 
Einwirkung  des  Natriumalkoholats 
auf  Chloroform  389;  über  ein  neues 
MethylenderiTat  428. 

Cahours  (A.),  über  die  Verbindungren 
des  Arsens  mit  Aethyl  und  Meüiyl 
370. 

Cailletet,  Prüfung  fetter  Gele  677. 

CalTert  (F.  C),  flüchtige  Basen  aus 
faulendem  Fleisch  360. 

CalTert  (F.  C.)  ond  Lowe  (G.  C), 
Ausdehnung  tou  Metallen  und  Legi- 
rungen  114. 

CalTert  (F.  C),  Lowe  (C.)  und  Clift 
(S.),  Farbstoff  aus  Anilin  719. 

Cambac^res,  Umwandlung  tou  flüs- 
sigem Fett  in  festes  714. 

Camer  on  (C.  A.),  Nichtezistenz  Ton 
Zink-  und  Eisen  Wasserstoff  181 ;  über 
die  Quellen  des  Stickstoffgehaltes  der 
Pflanzen  525. 

Campbell  (D.),  Vorkommen  tou  Arsen 
in   Steinkohlen,  Flufssand  u.  «.  170« 
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Cannissaro,  4ber  den  AniMlkohol 
und  Bwei  davon  sich  ableitende  Baaer- 
fltoilbaltige  Basen  428  (Tgl.  856);  über 
den  Anisalkohol  nnd  eine  neue,  der 
Anissänre  homologe  8&ure  425  (Tgl. 
856). 

Cappa  (B.),  Mendipit  o.Matlookit  798. 

Gar  ins  (L.),  Cimioinsftore  807;  Aber 
die  Aether  der  schwefligen  S&nre  420 ; 
über  die  filementaranalyse  organischer 
Verbindungen  668. 

Ca  riet,  über  die  Prodncte  der  Ein- 
wirkung der  Salpeterstture  anf  Dnlcin 
249. 

Caro  (H.),  vgl.  Dale  (J.). 

G  a  r  o  n  (H.),  Rednction  des  Galcinms  119; 
über  die  Analyse  des  GnfBeisens  nnd 
Stahls  652;  Stahlbildung  688;  über 
den  Stickstoffgehalt  des  GuTseisens  und 
Stahls  690. 

Garr^,  Kftlteerseugung  durch  Verdun- 
stung Ton  condensirtem  Ammoniak  42. 

G arter  (A.),  über  das  Vorkommen  Ton 
Indican  in  Blut  und  Harn  590. 

G  a  8  s  e  1  m  a  n n ,  Graphit  742 ;  über  die 
Dillenburger  Niokelerze  748. 

GhalTet,  blauer  Eiter  596. 

Ghancel  (G.),  Bestimmung  der  Phos- 
phors&ure  622;  Trennung  der  Mag- 
nesia Ton  den  Alkalien  636. 

Chatelain,  Rübenzucker  -  Fabrikation 
705. 

Chat  in,  über  das  Vorkommen  des  Jods 
in  Luft  und  Wasser  93 ;  Nachweisung 
des  Jods  in  Regen-  u.  a.  Wasser  625. 

CheTreul«  Fuchsin  720. 

Ghurch  (A.  H.),  über  Siedepunkts- 
regelmttfeigkeiten  87 ;  über  Metall- 
oxyde 53. 

Ghurch  (A.  H.)  und  Owen  (E.),  flüch- 
tige Basen  unter  den  Destillations- 
produoten  des  Torfs   858  (vgl.  856). 

Ghydenius(J.  J.),  YttroUntalit  779; 
Tgl.  bei  Nordenskiöld  (A.  E.).  . 

Claras,  Tgl.  bei  Heufser. 

Gl ark  (W.),  Fabrikation  Ton  Ammoniak 
aus  dem  Stickstoff  der  Luft  225; 
Darstellung  Ton  Chinin  und  anderen 
OTgan.  Basen  862. 

Claus  (G.\  neue  Beitrttge  cur  Chemie 
der  Platuimetalle  204  ff.;  Irit  742. 

Clausius  (R.),  über  die  spec.  W&rme 
der  Gase  42. 

Clemm  (G.)  und  Erlenmeyer  (E.), 
Ammoniakgehalt  der  Luft  in  Pferde- 
stftUen  110. 


Glift  (8.),  TgL  bei  Galrert  (P.  C 
Glo6z    (S.),    Thiobenzo^saare    ^ 

Kyaphenin  357 ;  Unter8fiichni^<Bi  £>- 

Glauoium  flaTom  563,    700. 
Clo6z  (S.)  und  Girard  (A.),  Schw^. 

und    Chlorgehalt    des    rohen  Oi.*: 

choucs  494. 
C 1  o  u  g  h   (W.  T.) ,    ConeeBtnte&  k 

Schwefelskure  in  BleigeflUses  €rl 
Cohn  (F.),  über  Protäbikrystalk  m  '.z. 

Kartoffeln  530. 
C 0 leman (J.  J.),  Beäehnngen sviKäi. 

den  Atomgewichten,  den  spec  Yote^ 

und    den    ehem.    Eigenscbaftea  &: 

Elemente  15. 
C  o  o  k  e  (J.  B.),  über  die  Schwackssr: 

in  der  Zusammensetzung   bei  f^ 

bleibender  Krystallform  13. 
Corenwinder,  üb«r  die  Wandere^' 

des  Phosphors  in   den  Pflanses  i'^ 
Cotelle,  Tgl.  bei  Dumoulin. 
Cotta,  Platiners  748. 
Couturier,  über  die  AesimiHti-TS  ^ 

Stickstoffs  durch  die  Fermente  5h 
Crew,  Darstellung  des  TalerisBi.  ^ 

moniaks  817. 
Grookes  (W.),  über  die  Spectral-Efit 

tion  des  Lithiums  602. 
Grossley  (W.),  Beziehungen  iwtcbr 

den  Atomgewichten ,  den  spee.  V:!: 

men    und    den    Schmelxpunktes  i^ 

Elementen  16. 
Cr  um   (W.),    Anwendung    Ton  Kkfe 

und  CaseSn  in  der  Druckerei  716l 
Gusent,  Kawa-Wursel  551. 
CsudnowiCB,  Beitrüge  aar  Keine:-* 

der  CerozydulTerbindungen  124,  ^ 

Lanthanozydsalze  127. 

Dale  (J.)  und  Caro  (H.),  Fsite<^ 
aus  Anilin  722. 

Damour,  Sillimanit  755;  Cronstc^' 
770;  Feldspath-Gestein  von  ^GkO 
TTons  826;  Fumarolen  der  Sonfr^ 
auf  Guadeloupe  830;  Tgl  bei  De^ 
oloizeauz  und  bei  DeTille  'E 
Sainte-Claire). 

Dankworth  (W.),  Nachweisung  d« 
Phosphors  618. 

Dannecy,  Caoutchouo-Pipelte  €8Cl 

Dannenberg  (E.),  Mergel  Ton  Wei- 
hers in  der  Rhön  829. 

Dauber,  Acanthit  747;Rotkb]denTS? 

Daubrt^e,  Goldgehalt  des Bheinsisiie? 
743;  Gold  vom  Senegal  743:  ^ 
den  lietamorphismus  imd  die  BSUtE| 
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krystallinlBcher  Gesteine  799 ;  neuere 
Zeolithbildang  zu  Luxenil  800. 
>augliBh,    Fabrikation   Ton   Kohlen- 
säure 692;  Brodbereitnng  703. 
>avanne(A.),  über  die  Selbstzersetsung 

des  Pyroxylins  499. 
3aTe7,  Sprengpulver  694. 
Oavy  (E.  W.),  Bestimmang  der  Phos- 

phorsänre  622. 
Debray   (H.)»    über   die    Darstellung 
krystallisirter  phosphors.  und  arsens. 
Salze    72;    Tgl.    bei   De  Tille    (H. 
Bainte-Glaire). 
Debray    (?),    Anwendung    des    essigs. 
Bleiozyds  in  der  Zuokersiederei  705. 
Debus,  über  die  Existenz  Ton  Aldehy- 
den ,     welche   zweibasisohen   S&uren 
entsprechen  485. 
Deherain,  über  die  s.  g.  Chlor -Dop- 

pelsalze  96;  Tgl.  bei  d  Almeid a. 
Deherrypon,  Tgl.  bei  Bronac. 
]>elaire,  vgl.  bei  Oirard. 
D  e  1  e  8  B  e  (A.) ,  Stiokstoffgehalt  Tersoh. 
Mineralien  und  Gesteine  99, 808 ;  Ein- 
schlüsse in  Mineralien  741 ;  Eisenglanz 
mit  Rutil  751 ;  über  Pseudomorphosen 
798. 
Delffs   (W.),    Darstellung   eisenfreier 
Manganoxydulsalze  166 ;  über  die  s.  g. 
Moringerbsänre  278 ;  Darstellung  des 
Oenanthols   und    der  Fettstture  820; 
Verhalten  des  Sohwefelwasserstoffo  ge- 
gen einige  Metallsalae  648 ;  Verhalten 
der  Citronsfture  und  Aepfelsänre  g^gen 
essigs.  Bleioxyd  und  Ammoniak  678. 
Dolore,  blauer  Eiter  596. 
Depouilly    und   Lauth,    Farbstoffe 

aus  Anilin  721. 
Deschamps,  über  fein  zertbeiltes  Eisen 

188. 
Descloizeaux,  Sillimanit  755;  Zoisit 

765;  Wöhlerit  781. 
Descloizeanx  und  Damour,   Gado- 
linit,  AUanit,  Ortbit,  Fergusonit  u.  a. 
756. 

Despretz,  Stahlbildung  689. 

Dessaignes,  Umwandlung  der  Wein- 
stturezuBemstelnsäure  254,  zuAepfel- 
säure  255. 

Deville  (Ch.  Sainte-Glaire),  über 
die  Entstehung  des  Granits  798. 

DeTille  (H.  Sainte-Claire),  über 
die  Zersetzung  der  Verbindungen  durch 
Wärme  24;  über  die  Wärmeentwicke- 
lungbei  chemischen  Verbindungen  82. 


DeTille  (H.  8ainte-Claire)imd  Da^ 
mour,  fiber  die  Sliuren  aus  Niobiten 
und  Euxenit  152. 

DeTille(H.  Sainte-Claire)  undDe- 
bray  (H.),  Fabrikation  des  Saaer- 
stoflb  58;  Salpetersftnregehalt  Ton 
Braunstein  100;  Schmelzen  u.  GieÜMn 
des  Platins  206. 

DeTillepoix,  vgl.  bei  Bonnaterre. 

Die  hl  (K.),  Verhalten  des  unter- 
schwefligs.  Natrons  zu  schwefcls. 
Kalk,  Eisencyanür-  und  Eisencyanid- 
Terbindungen  78. 

D|ittmar  (W.),  Wasserbftder  mit  eon- 
stantem  NiToau  682. 

Döndorff,  zur  KenntniA  der  Puddel* 
schlacke  687. 

Dollfus-Galline,  Farbstoffe  ans 
AniHn  719. 

Draper  (H.  N.),  Bestimmung  des  Koh- 
lensiluregehalts  in  Mineralwassem  618. 

Drion  (Ob.),  TgL  bei  Loir  (A.). 

Dufour  (L.),  über  das  Gefrieren  wäs- 
seriger Lösungen  44;  spec.  Gew.  des 
Eises  60;  fluorescireade  Substanz  aus 
der  Binde  der  Manna- Esche  557. 

Dullo,  über  s.  g.  Kalk-Superphosphat 
701 ;  über  die  Entkalkuog  der  Zucker- 
säfte 704;  Tegetabilisches  Pergament 
716.  ^ 

Dumoulin  und  Cotelle,  Verwen- 
dung des  schweren  Steinkohlenöls 
zur  Beleuchtung  711. 

Duppa  (B.  F.),  Tgl.  bei  Frankland 
und  bei  Perkin  (W.  H.). 

Dupr^  (A.  und  F.),  Strontium  und 
Lithium  im  Themsewasser  118. 

Duroy ,  über  eine  farblose  Verbindung 
Ton  Jod  und  Stärkmehl  501  f. 

Dury,  Tgl.  bei  Monnet. 

Dusart  und  G^lis,  gelber  Farbstoff 
aus  Naphtalin  787. 

EggetXi  (V.),  Bestimmung  des  Phos- 
phorgehaltes in  Eisen  620. 

Ei  oh  1er  (W.),  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  OsmiumTerbindnngen  214. 

Eisenstuck,  über  die  Kohlenwasser- 
stoffe des  Steinöls  471;  TgL  bei 
Bussenius. 

Elliot  (C.  W.)  und  Storer  (F.  H.), 
Verunreinigungen  des  im  Handel  Tor- 
kommenden  Zinks  180. 

Elwert,  Steinsalz  798. 

Enge Ib ach  (Th.),  Traohydo^ßrit  und 
Basalt  des  Vogelsbergs  810. 
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Engelhard t  (W.),  DanteUuDg  unter- 
phosphorigs.  Safase  70;  Darstellung 
Ton  knpferireiem  Salpeters.  Bleioxyd 
187;  Ferrum  snlphuratnm  via  humida 
paratnm  190;  über  die  8fturen  in 
Chelidoninm  majus  263;  Darstellung 
des  Essigsäurettthers  404. 

Ena  (J.  B.),  Kraut  der  Glechoma 
heder acea  542. 

Erdmann  (O.  L.),  über  die  hygro- 
scopxBchen  Eigenichaften  einiger  pul- 
Terförmiger  Körper  62  (vgl. ,  856) ; 
KrystallüiiBchwerden  des  Platins  und 
Behandlung  der  Platintiegel  205; 
Prüfting  des  Leuchtgases  713. 

Erlen me 7 er  (E.),  über  das  Sät- 
tigungsvermögen  der  Phosphorstture 
in  einigen  Lösungen  71;  über  die 
B.  g.  Qlyoidverbindungen  467;  Bea- 
gensgläsergestell  680 ;  über  a.  g.  sau- 
ren pbosphors.  Kalk  701;  Aphrosi- 
derit-ahnliches  Mineral  773;  ygl.  bei 
Clemm  (C). 

Erlenmeyer  und  Lewinstein,  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  auf  mangans. 
Kali  166;  Bestinunung  des  Thonerde- 
gehaltes  in  Alaun  u.  a.  638. 

Ernst  (L.),  über  die  Darstellung  yon 
Nitro-  und  Amidobenxoesfture  299; 
Erkennung  der  salpetrige.  Salze  neben 
Salpeters.  631. 

Espenschied  (R.),  sur  Titrirung  des 
Eisens  663. 

Est  auni  4 ,  französische  Steinkohlen 
709. 

Evans  (E.  W.) ,  Meteorsteinfall  bei 
New-Conoord  in  Ohio  851. 

Eylerts  (C),  Knochenmarkfett  825; 
Asche  des  Wurmsamens  561. 

Fabian,  über  das  spec.  Gew.  und  das 
Gefrieren  von  wässerigemGlyoerin  452. 

Paget,  über  Prüfung  der  Chinarinde  673. 

Fairbairn  (W.),  über  nickelhaltiges 
Gufseisen  687. 

Fairbairn  (W.)  und  Täte  (Th.\  spec. 
Gew.  und  Ausdehnung  des  Wasser- 
dampfes 61. 

Fairbank  (S.),  Untersuchung  der 
Pyrola  umbellata  547. 

Faraday,  über  das  Zusammenfrieren 
▼on  Eisstücken  bei  0^  61. 

Farre  (P.   A.),   EinfluTs   des  Drucks 
auf  die  chemische  Verwandtschaft  30; 
über  die  WArmewirkimgen  bei  ohemi-* 
pohen  Vorgängen  38,  35. 


Fayre  (P.  A.)  und  Quaillard, 
Wärmewirkunf^  bei  chemisehen 
Vorgängen  38. 

Feh  ling,  Steinsalz  793;  Miaeralwaaser 
YOn  Wildbad  833,  von  Teinach  834 

Feldbaus,  Spiritus  nitri  dnlcis  401; 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säofs 
in  ihren  Verbindungen  632. 

F  erm o  nd,  Umwandlung  tob  Senegal- 
gummi  zu  Zucker  505. 

Ferrer,  Aufsuchung  des  CanthandinB 
in  den  Tersch.  Theilen  der  blasen- 
ziehenden Insecten  597. 

Field  (F.),  basische  kohlens.  Kupfer- 
oxydsalae  194;  Trennung  Ton  Chlor, 
Brom  tthd  Jod  628;  Trennung  der 
Alkalien  von  anderen  Basen  637; 
Tolumetrische  Bestimmung  des  Kapfen 
657,  des  Sübers  667. 

Filhol,  über  Blüthenfarbstoffe  535, 
536 ;  Früchte  von  Arbütus  unedo  562. 

Finkener,  Fluorrerbindungen  des 
Quecksilbers  195  ff. 

Firn  habe  r,  schwarzer  Porphyr  des 
üarzes  823. 

Fischer  (A*),  über  den  s.g.  Oenan^ 
Säureäther  321. 

Fischer  (H.),  Diallag  759. 

Fittig  (R.),  Einwirkong  von  Aetakalk 
auf  Valeral  319,   auf  Oenanthol  32a 

Flechsig,  Vorkommen  des  Baryts  in 
Mineralwassem  118. 

Fleck,  s.  g.  Gediegen-Eisen  tob  Grotfiir 
Kamsdorf  744. 

Fleurieu,  vgl.  bei  Berthelot. 

Fleury,  über  die  Prüfung  der  ChiBa- 
rinden  673. 

F lückiger,  über  die  LösUchkeit  det 
Stärkmebls  500. 

Förster,  AbsorptionsYermögen  des 
Bleioxyds  für  Feuchtigkeit  und  Koh- 
lensäure 62. 

Forbes  (D.),  Darwinit  745. 

Fordos,   blauer  Eiter  596  (vgL  856). 

Forstner  (J.),  Soole  von  Hallstatt  835. 

Forthomme,  über  das  Lichtbre- 
chungsvermögen  von  Salzlösungen  44. 

Foster  (G.  C),  über  die  theoretische 
Betrachtung  organischer  Verbin- 
dungen   218;    Acetoxybenzamins&ure 

300.  . 

Fournet,  über  die  Färbung  der  Ge- 
steine 808. 

Franc,  vgl.  bei  Benard. 

Franken  heim,  über  das  Entstehen 
und  das  Wachsen  der  KryataUe  8. 
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Franklsnd  (E.),  ZnsammeiUMtemig 
der  Luft  Ton  Cbamoiuiy  und  dem 
Montblanc  107  (ygl.  856);  über  die 
Verbindungen,  die  aus  Alkoholradi- 
oalen  und  Metallen  besteben  870. 

Frankland  (E.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Borfttbyl  386  (Tgl.  856). 

Fremy,  über  die  ZuBammensetzung 
der  Gummiarten  und  die  Bildung  der 
letzteren  in  den  Pflanzen  503;  über 
Latex  und  Cambinm  627;  über  den 
grünen  Farbstoff  der  Pflanzenbl&tter 
538;  Stablbildung  689. 

Fresenius,  Mineralwasser  von  Wil- 
dungen 832. 

Freund  (A.),  über  die  Natur  der  Ke- 
tone  311;  Versuche  zur  Isolifung  von 
Acetjl  und  Butyryl  811;  6ber  gali- 
zisohes  Steinöl  475. 

F  r  i  e  d  e  1 ,  py  roölectrisches  Verhalten 
des  Schwefelkieses  750. 

Friedleben  (A.),  die  Constitution 
wachsender  und  rhachitischer  Knochen 
der  Kindheit  593. 

Fritssohe  (J.),  Beten  475. 

F  r  o  e  h  d  e  (A.),  Ozy dationsproducte  des 
Legmnins  und  des  Leims  568;  neue 
aromatisohe  Stture  und  Aldehyd  der- 
selben unter  den  Oxydationsproducten 
der  Eiweiltetoffe  und  des  Leims  569 ; 
Produote  der  Oxydation  des  Tyrosins 
durch  Chroms&ure  579. 

Fromberg,  Binde  der  CedreU  febri- 
fiiga  559. 

Gages  (A.),  chloiitischer  Schiefer  und 

Kalksteine  Irlands  826. 
Galle tly,    über  Bhamnoxanthin    und 

Bhamnetin  497. 
Galloi  Bf  über  organisirte  Beimengungen 

in  der  atmosphttrischen  Luft  108. 
Gallo way,     über    Mbne's    Verfahren 

zur  Bestimmung    des   Silbergehaltes 

in  Bleierzen  667. 
Garreaa,  Über  die  unorganischen  Be- 

staadtfaeile  der  Pflanzen  525. 
Gedge  (J.),  neue  Metalliegirung  685. 
Geisel  er    (O.),     Blausäuregehalt    der 

Blfithen  und  Blfttter  ron  Prunus  Pa- 

dus  561. 
G^lis,  Einwirkung  der  Hitze  auf  Glu- 

cose  510;  vgl.  bei  Dusart 
Gen  tele    (J.   G.),    Über    molybdfins* 

Sah»  160;  über  die  Constitution  Ter- 

sehiedener   stickstoffhaltiger  Verbin- 


dungen 861;  Naohweisung  und  Be* 
Stimmung  von  Traubenzucker  676. 

Genth  (F.  A.),  Tetradymit  744; 
Wolfram  782.  • 

Gerardin,  Lösungsvermögen  des  was- 
serfreien Zinnchlorids  für  yerschiedene 
Substanzen  186. 

Gerber-Keller,  Azaleln  (Farbstoff 
aus  Anilin)  720. 

Geuther  (A.),  ygl  bei  Hübner. 

Gibb  (G.  D.),  Wurzel  der  Sangninaria 
Canadensis  552. 

Gibbs,  über  einige  Osmiumyerbin- 
dungen  217. 

Gilbee,  Darstellung  yon  Chinesisch- 
Grün  aus  Kreuzdom-Binde  718. 

Gilbert  (J.  H.),  Tgl.  bei  Lawes 
(J.  B.) 

Gilm  (H.  y.),  über  die  Einwirkung  des 
Cyans  auf  Jodoform  388. 

Girard  (A.),  ygl.  bei  CloSz. 

Girard  und  Delaire,  Farbstoflf  aus 
Anilin  721. 

Girard  in  (J.),  Analysen  yon  Abtritts- 
Unrath  701. 

Girardin  (J.)  und  Marchand  (£.), 
Hftringslake  700. 

Giseke  (L.),  Nachweisung  des  Phos* 
phors  618. 

Gladstone(J.  H.),  über  wechselseitige 
Zersetzungen  yon  Salzen  in  Lösung 
23;  Benutzung  yon  Polarisatioaser- 
scheinungen  för  chemische  Unter- 
suchungen 37;  Verhalten  der  Fluls- 
säure  zu  Chlormolybdftn  160;  über 
das  Kreosot  407;  Fluorescenz  und 
Phosphorescenz  yon  Diamanten  742; 
Eisensand  aus  Neu-Seeland  752;  ygl. 
bei  Brewster. 

Gl^nard  (A.)  und  Guillermond(A.), 
Bestimmung  des  Chinins  in  China- 
rinden 672. 

Gobley,  Kawa- Wurzel  550. 

Gore  (G.),  über  Ozonbildung  durch 
electr.-glühenden  Platindraht  59 ;  spec. 
Gew.  des  amorphen  Antimons  172; 
Gasentwicklungsapparat  681. 

Gorgeu,  über  die  F&rbung  der  Man- 
ganozydulsalze  166;  Verbindung  yon 
Übermangans,  und  mangans.  Kali  169. 

G  o  r  k  o  m ,  Fett  der  Früchte  yon  Cylioo- 
daphne  sebifera  323. 

Grttger  (N.),  Beinigung  det  Schwefel- 
stture  yon  Arsen  80;  Prüfung  yon 
Aetslaugen,  Aetskalk  und  Holzaschen 
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AntoraingiBtsr. 


Gran  de  an,  metamorphischu  <3«stem 
vom  St-Bernhard  808;  MineralwaMer 
Yon  Pont-i^Mousson  839. 

Gratton  (Th.),  TgL  bei  Nowbo- 
tham  (8.). 

Greg  (R.P.)»  Anorthit768;  Demidoffit 
769. 

QresBer,  grauer  Porpbjr  dei  Hanea 
819. 

G  r  ie  f  B  (P.),  Einwirknng  der  salpetrigen 
Sftare  anfNitrophenylaminnndBrom- 
phenylamln  360  (vgl.  856). 

Griefs  (P.)  und  Leib  ins  (A.),  Über 
die  Verbindungen  des  Cyans  mit  den 
Amidosäuren  300. 

Griff  in,  Gasgeblftseofen  682. 

Grill  ( A.),  Eisenfabiikation  in  Schweden 
nach  Besaemer'B  Verfahren  688. 

Oroshans  (J.  A.),  über  einige  physi- 
kalische Eigenschaften  der  Körper  18. 

QroYes  (G.  E.),  Einwirkung  von  Am- 
moniak aaf  Chlorttthyl  399. 

Grüner  (L.),  über  Bessemer's  Ver- 
fahren snr  Eisenfabrikation  688. 

Güntner  (C),  blauer  Eiter  697. 

Guicciardi,  Darstellung  von  reducir- 
tem  fein  aertheiltem  E&n  187. 

Gnignet,  üoer  die  Wirkungen  des 
Albumins  in  der  Färberei  717 ;  Fuchsin 
721. 

Guillemin  d.  j.,  Wasser  des  Dnieper 
843. 

Guillermond,  vgL  bei  Ql^nard. 

Gundermann  (G.),  Bestimmung  des 
Gehalts  an  organischen  Basen  in 
Extracten  672. 

Gunning,  über  den  riechenden  Be- 
standtheil  des  Krapp-Weingeists  707. 

Gut  he,  Cölestin  787. 

Guthrie,  Einwirkung  von  Untersal- 
petersäure auf  Naphtalin  416;  Ein- 
wirkungen der  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  auf  Aethylen  433,  436,  auf 
Amylen  449,  der  Salpeter-  und  Unter- 
salpetersäure auf  Amylen  449  t 

Haas,  Schieferölgas  711. 

Ha d o w  (fi.  A.),  Platincyanverbindungen 
226. 

Haidinger,  über Breithaupt*s  13Kr7- 
stallisations-Systeme  12;  ButU  761; 
Hömesit  784;  eine  Leitform  der 
Meteoriten  844 ;  über  einaelne  Meteor- 
fälle und  Meteoriten  846;  Meteorit 
von  Shalka  in  Bangoorah  und  Pidding- 
tonit    848,    849;    Meteoreisen   vom 


Braios  in  Texas  850,  Ton  Deste- 
County  in  Texas  861. 

Hamberg  (N.  P.),   MineralwaaMrn^ 
Bonneby  842. 

Hammer  (K.),  Bestimmung  der  GsV 
säure  679. 

Hardwich  (A),  Selbsts^setioiig  i^ 
Pjrroxylins  499. 

Harley   (G.),  über   die  ZuckerbiH^' 
in  der  Leber  683. 

Harms  (E.),  Kleierde  aus  dem  Olk 
burg'schen  699. 

Hart  (P.),  Explosion  von oxak Qceci- 
silberoxyd  244. 

Hartig,  über  die  Heizkraft  d«r  sfei^ 
sischen  Steinkohlen  709. 

Hassal  (A.  H.),  Ausscheidon;  ^^ 
phosphors.  Kalk  aus  Harn  569. 

Hauer  (C.  v.),  künstl.  EneaguDgr^a 
Krystallflächen  10;  über  ungl^^ 
Wachsen  der  Krystalle  10;  Cete^ 
einanderwachsen  isomorpher  ^ 
10 ;  über  specifische  Flächen  bildosf  c 
isomorphen  Krystallen  14;Dar8teIl^' 
der  Unterschwefels.  Salie  der  ^^ 
kalien  79;  Selensäure  and  t^ 
Balae  86  f. ,  89 ;  über  hexa^^i»^ 
schwefeis.  Kali  und  sohwefeb.  Nso^ 
Kali  117;  krystaUisirtes  BroDbuT«^ 
118;  Darstellung  von  krystiJüs^ 
Chloraluminiumhydrat  133 ;  über  ^ 
bischen  Alaun  138 ;  chroms.  Sabe  1||= 
Verbindungen  der  Vanadinaioi«  J**' 
durch  Mangansäure?  geblinte*«''*^ 
fels.  Kali  170 ;  Darstellang  vuf 
heller  Krystalle  von  salpeteif.  B^ 
oxyd  187 ;  Einwirkung  ron  kok*»- 
säurehaltigem  Wasser  auf  meufli^ 
Eisen  189 ;  Bildung  von  qnsdrtttfcktf 
Schwefels.  Nickeloxydul  191;  Lii^ 
stein  776;  Hömesit  784;  Piddingts» 
849. 

Hauer  (F.  v.),  Lasurstein  776. 

Haughton,  Anorthit  762. 

Hausmann  d.  ä.,   vgl  bei  TelHe^ 

Heintz  (W.),  künstliche  BUdong  ^ 
Boracits  122;  Beiträge  rar  Kenn»* 
der  Constitution  der  Zuckerrfm«  J^ 
der  Weinsäure  269 ;  AethoxiceöW^ 
814  (vgl.  866);  Kresoxaeetsiore3^ 
freiwillige  Zersetsung  Ton  Aüo»* 
326,  827.  ^ 

Heldt  (W.),  über  das  Bleichöi  «» 
Indigblau's  und  des  Isatins  497. 

Helmersen,  G^diegen-Kap^r  ^^ 
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Hermann  (M.),  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  SchwefelkohlenstofF  397. 

Hermann  (B.),  Epidot  763;  Cordierit 
767. 

Hery^-Mangon  Tgl.  Mangon. 

H  e  r  y  i  e  r ,  Bestimmung  organischer  Sub- 
stanzen in  Wasser  671. 

Herzog,  Prüfung  des  Leuchtgases  auf 
Schwefelkohlenstoff  82. 

Hesse(0.),  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Chinongruppe  279. 

Hesse  (O.)  und  Limpricht,  über 
das  s.  g.  Leueinsäurenitril  571. 

H  e  s  s  e  1  ( J.),  Mineralwasser  von  Szepe- 
töwka  843. 

Hessenberg,  Realgar  746;  Anatas 
7Ö0;  Lievrit  760;  Sphen  777;  Roth- 
bleierz  783;  Schwerspath  786;  Ma- 
lachit 789;  Kalkspath  790. 

Heus  1er y  Verarbeitung  des  nickelhal- 
tigen  Schwefel- '  und  Kupferkieses  bei 
Dillenburg  685. 

Heufser  undGlaraz,  über  die  Lager- 
stätte der  Diamanten  in  Minas  Geraes 
742. 

Higgin  (J.),  Darstellung  von  Garancin 
und  Krappextract  717. 

Hildenbrand  (£.),  Manganspath  792. 

Hilkenkampund  Kemper,  Anthracit 
vom  Piesberg  bei  Osnabrück  709. 

Hlasiwetz,  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Berberin  in  der  Hitze  533. 

Hoffmann  (H.),  über  organisirte  Bei- 
mengungen in  der  atmosph.  Luft  und 
ihren  Einflufs  auf  Gfthrung  und  Fäul- 
nifs  110;  über  die  Gährung  512. 

Hofmann  (A.  W.),  Schwefelkohlen- 
stoff io  Steinkohlen  -  Leuchtgas  81; 
Selbstzersetzung  von  Chlorkalk  96; 
Veranschaulichungdervolumetrisohen 
Constitution  des  Ammoniaks  110; 
Ammoniakflamme  111;  Verhalten  der 
CyaDsttureftther  gegen  Natriumttthylat 
239 ;  Dinitrotoluylsäure  303 ;  zur 
Kenntnifs  der  Phosphorbasen  329  ff.; 
über  zusammengesetzte  Anunoniake 
durch  umgekehrte  Substitution  343; 
Über  die  Construction  der  mehrato- 
migen Basen  der  Stickstoff-,  Phos- 
phor- und  Arsen-Reihe  344 ;  über  ab- 
norme Dampfdichten  und  den  Dampf 
des  Diftthylmhylendiamins  347 ;  über 
die  yerscbiedenen  Modificationen  des 
Nitranilins  349 ;  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  das  Nitrophenylen- 
diamin  351  (vgl.  856);  Sulfamidobenz- 

jAbreabe rieht  f.  Chemie  u.  ■.  w.  f.  1860. 


amin  352;  zur  Geschichte  des  Jod- 
methylens 388 ;  Verhalten  des  Schwe- 
felkohlenstoffs zum  Antimonchlorid 
391;  Darstellung  des  Jodäthyls  396; 
Darstellung  von  Bromäthylen  429; 
Metamorphose  des  einfach-bromirten 
Aethylens  430 ;  zur  Kenntnifs  des  Gly- 
cerins  452;  über  die  Veränderung  der 
Gutta-Percha  unter  tropischen  Ein- 
flüssen 496;  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Isaün  498;  Selbst- 
zersetzung des  Pyroxylins  499 ;  Schei- 
dung des  Arsens  vom  Antimon  648, 
des  Cadmiums  yom  Kupfer  659 ;  Mine- 
ralwasser von  Christian  Malford  842; 
ygl.  bei  Buff  (H.). 

Hof  mann  (P.  W.),  Dber  Azobenzol 
und  Benzidm  354  (vgl.  856). 

Holz,  Steinsalz  793. 

Holz  mann  (M.),  vgl.  bei  Matthi  es- 
sen (A.). 

Hoppe  (F.)|  über  das  Age  o.  Axin  324. 

Horsford,  Brodbereitong  703. 

H  o  u  z  e  a  u ,  über  das  mit  Sauerstoff  be- 
ladene  Terpentinöl  54 ;  Oxydation  des 
Ammoniaks  zu  Salpetersäure  101. 

How  (H.),  über  die  s.  g.  Oel-Kohle 
von  Pictou  in  Neu-Schottland  709. 

Howard  (D.),  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  Zimmtsäure  303. 

Hübner(H.)  und  Geuth6r(A.),  über 
das  Acrolein  305. 

Hughes,  Farbstoffe  aus  Anilin  721. 

Hunt  (T.  S.),  über  die  Beziehungen 
zwischen  den  Kohlehydraten  und  den 
Proteinsubstanzen  566 ;  Titaneisen 
752 ;  über  einige  Punkte  der  chemi- 
schen Geologie  802. 

Hunt  (?)  und  Poe  hin,  Reinigung  des 
Colophoniums  durch  Destillation  488. 

II  u  p  p  e  r  t  (H.),  über  Harnuntersuchun- 
gen 589. 

Igel  ström  (L.  J.),  Brucit  753;   Pek- 

tolith  768;    Stilpnomelun  770. 
Iljenkoff,  Honigstein  796. 

I I I  i  n  g ,  grauer  Porphyr  des  Harzes  819. 

Jackson  (C.  T.),  Bornit  (Tetradymit) 
744;  Meteoreisen  aus  Oregon  850. 

Jackson  (C.  T.)  und  Rogers  (W.), 
über  8.  g.  japanisches  Pflanzenwachs 
824. 

Jacquemin,  Einwirkung yon Schwefel- 
wasserstoff auf  cjans.  Kah  239. 

Jaillard,  Verbindung  yon  Chlor- 
schwefel und  Chloijod  95. 
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Johnson  (D.  M.),  Meteorite  ron  Mew- 

CoDCord  in  Ohio  851  f. 
Johnson  (J.  U.),  BintUngensalmfahri- 

kation  696. 
Johnson   (8.  W.),  üher  die  Yenren- 

dnng   dei   Mergels    Ton   Mew-Jeney 

als  Dfingemittel  701. 
Jolj    (N.)   und   Massei   (Gh.),    «her 

organifliite  Beimengongen  in  der  atmo- 

sphlrischen  Luft  108. 
Josephi  (J.),   üher   die   Zersetsnngs- 

producte     des    salpeten.    Tetrithjl- 

ammoninmoxyds  347. 
Jnlien,  Gewinnong  des  Zinks  in  Ohar- 

Schlesien  684. 

Kftmmerer  (H.),  Darstellung  der  Jod- 
slnre  94. 

Kalle,  OUTin  757. 

Kappel  (8.  J.)  and  Lenhe  (6.,  d.j.), 
Bestimmung  des  Ammoniaks  630. 

Karsten  (U.),  Elinwirkung  des  Saner- 
stoffs  auf  trockene  stickstofifreie  orga- 
nische Körper  505 ;  Zellenkrystalloide 
im  Milchsaft  der  Jatropha  Ciucas  528; 
die  Veränderungen  der  ehem.  Con- 
stitution der  Pflanzen -Zellmembran 
528. 

KekuU  (A.),  über  die  Basicit&t  der 
Säuren  220;  Classification  organischer 
Verbindungen  220 ;  über  die  Brom- 
substitutionsproducte  der  Bernstein« 
säure  und  ihre  Umwandlung  su  Wein- 
säure und  Aepfelsäure  257;  Beitrage 
zur  Kenntnifs  der  Salicylsäuie  und 
der  Benzoesäure  293  (vgl.  856). 

Kemper  (R.),  selenhaltiger  Flugstaub 
84;  vgl.  bei  Hilkenkamp. 

Kenngott,  schwarzer  Diamant  742; 
Stromeyerit  747;  Clayit  749;  Quarz 
750 ;  Kupfersohwärze  752 ;  Brucit  753 ; 
Diaspor  753 ;  Staurolith  755 ;  Umbra 
774;  Scheelit  783;  Hörnesit  784; 
Zwieselit  785;  Pisanit  786;  s.  g. 
Keramohalit  789 ;  über  die  Zusammen- 
setzung der  VesuYlava  804. 

Kerl  (B.),  Kupfervitriol  von  Okerhütte 
bei  Goslar  693. 

Kielmayer,    Steinsalz  798. 

Kimball  (J.  P.),  Eläolith  762;  Soda- 
Uth  775. 

Kimberly,  Derivate  der  naphtyl- 
schwefligen  Säure  417. 

Kinzelbach,  Steinsalz  793. 

Kirohhoff  (G.),  über  das  Verhältnüs 
zwischen  dem  EmissionsTermögen  and 


dem  AheorptioBSTvriBÖgeB  derE5r?9 
für  Wlrme  und  Locht  606;  ük 
Spectral-Untersachangea  607. 

Kirchhoff  and  Bansen,  SeductLi 
des  Btrontinms  1 18 ;  cheniischeAoilT» 
durch  Bpectral-Beobachtnngen  5^ 

Kletzinsky,  vegetalyilisohesPergaBs: 

716. 

Klippel,  MethplamblUhyl  undVerH> 
dangen  detselbeii  880;  Methpfam^ 
amyl  und  Verbindangen  desMlben  3?^ 

Knaffl,  DUbas  ans  Mibrea  808. 

Knaufs,  Asche  ron  Seetang  aas  ^ 
weUken  Meeie  693 ;  Wasser  de«  ^^ 
fsen  Meeres  830;  8al»oolea  ^ 
Nonoza  848. 

Knop  (W.),  VerhaltoB  der  Gatoir 
la  Aceton  and  Ammoniak  277;  ö»^ 
das  Verhalten  des  Chinons  umI  ^ 
Gerbsiure  zu  Kalkmilch  281;  über 
die  Emährang  der  Pflanseo  bi^- 
Azotometer  631. 

Knop  (W.)  und  Arendt  (B.).  Ki# 
apparat  zur  StickstoffbestiiiiiDafli'^^ 

Knop  (W.)  und  Wolf  (W.),  Bat* 
mang  des  Stickstoffs  in  AnuDom«^ 
salzen,  Ackererden  u.  a.  631;  '^^' 
halten  gewisser  Bodenarten  gcf» 
Aetslaugen  699. 

Kobell  (F.  T.),  Diansänie  lbO(^^^. 

Köchlin  (C),  DareteUung  tob  P»^- 
Stoffen  aus  Anilin  719. 

Köchlin  (H.),  Farbstoff  aus  Abu« 
726;  DaUeochin  (grüner  Farbito«* 
Chinin)  786.  „. , 

Kokscharow,  Nadelers  746;  ^' 
blende  750;  Rutü  761;  Diaspor  <»< 
EukUs  756;  Zirkon  756;  Aoerhiö»' 
766;  Epidot  763;  Bucklaadit  i- ^ 
764;  Zoisit  764;  Orthit  766;  Gl»*' 
766;  Paralogit  766;  CordJerii  /•' 
Klinoohlor  772 ;  Topas  776;  AwjJJ 
nit  781;  Apatit  784;  Brochan« '^ 
Bleivitriol  786 ;  Rhodisit  79S;  ocat^' 
stein  796.  -„ 

Kolbe  (H.),  über  den  natürBchco  »» 
sammenhang  der  organ.  mit  ^^^^ 
organ.  Verbindangen  218;  Blectio^y« 
der  Bemsteinsänre  and  dfitWkh^ 
245 ;  über  die  Constitution  ^\^, 
cität  der  Milchsäure  271 ;  BnckbüW 
des  Aknins  aus  Müchslnie  '^^^,^ 
Wirkung  von  Chlorbenaoyl  •"^.  "j 
äthyl  313;  Verhalten  desSalfopbeor 
chlorürs  zu  Wasserstoff  und  «»  ^"" 
äthyl  407. 
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Kolbe  (H.)  und  Lantemann  (E.), 
über  die  Constitation  und  BasioitAt 
der  SalicylBftare  287  ;  über  die  Bänren 
des  BenzoSfaarzes  296. 

Kopp  (E.),  über  Ordway'e  Yerfabren 
der  Aetanatron-Fabrikation  692 ;  Färb* 
Stoff  der  schwarzen  Malyen  717 ; 
Farbstoffe  aus  Anilin  718,  719,  781, 
782,  788,  784. 

Kopp  (H.),  über  Sledepunktsregel- 
mkrsigkeiten  88. 

K  o  s  m  a  n  n  ,  über  Scammoniumharz, 
Bantonin  und  Guigakharz  494;  Digi- 
talin  559. 

Kr  äfft  (L.)t  Jodgehalt  des  GhiUsalpe- 
ters  und  kAufliohen  Chlorkaliums  94. 

K  r  e  m  e  r  8 ,  Ausdehnung  ron  Salaldsun- 
gen  45. 

Kromayer,  Mannitgehalt  der  BlAtter 
von  Ligustmm  vulgare  561. 

Kühn  (O.  B.),  über  die  Formel  der 
Kieselsäure  144;  Notizen  über  Cya- 
nide 226;  über  die  Basioit&t  der  Oxal- 
säure 242. 

Kündig,  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Valeral  317. 

Kulmiz,  Methstannäthyl  und  Verbin- 
dungen desselben  875. 

Kypke  (O.)  und  Neger  (J.) ,  über 
einige  neue  Selenoyanyerbindungen 
288. 

Lade  (L.),  essigs.  Kalk  308. 

Laming,  Reinigung  des  Leuchtgases 
712. 

Lancaster,  Oxalsäure  im  Saft  von 
Rheum  raponticum  545 ;  Säuren  in 
den  Quitten  und  den  Früchten  Ton 
Solanum  Lycopersicon  561  f. 

Lande Ity  Phosphorwasserstoffgas  74; 
über  die  Einwirkung  des  Stiokozyds 
auf  Brom  102  (vgl.  856). 

Lang  (V.  T.),  krystallographische  Un- 
tersuchungen 12. 

Lange  (W.O.),  vgl.  bei  Lud w ig (H.). 

Langlois,  Einwirkung  von  Jod  auf 
Cyankaliuml5sung  225. 

Lautemann,  Einwirkunff  des  glühen» 
den  Kupfers  auf  Komensäure  68; 
wasserfreie  Phosphorsäure  70;  Dar- 
stellung der  Milchsäure  270;  directe 
Umwandlung  der  Milchsäure  zu  Pro- 
pionsäure 274;  Darstellung  des  Jod- 
ätbyls  896;  vgl.  bei  Kolbe  (H.). 

Lauth,  vgl.  bei  Depouilly. 


La V eine,  Classification  der  organi- 
schen Radicale  224. 

Lavroff,  über  Metalloxyde  53 ;  über 
die  Formel  der  Kieselsäure  144. 

Lawes  (J.  B.)  und  Gilbert  (J.  H.), 
über  Düngerwirkungen  701  f.;  über 
die  Zusammensetzung  verschiedener 
Schlachtthiere  702. 

Lawes  (J.  B.),  Gilbert  (J.  H.)  und 
Pugh,  über  die  Quellen  des  Stick- 
stoffgehaltes der  Pflanzen  524. 

Loa  (M.  C),  über  numerische  Regel- 
mäfsigkeiten  in  den  Atomgewichten 
der  Elemente  5  f.;  über  die  Bildung 
von  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethyl 
402;  optische  Eigenschaften  des 
pikiins.  Manganoxyduls  4i2  (vgL 
856);  über  Walker's  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  630. 

Leadbetter  (J.),  Chlorgehalt  schotti- 
scher Steinkohlen  709. 

Ledoir,  vgl.  bei  Bosscha. 

Leibius  (A.),  vgl.  bei  Gries  (P.). 

Lenssen,  ^e  alkalipatbischen  Oxy- 
dationsagenüen  67;  Atomgewicht  des 
Cadmiums  181;  Verhalten  des  Zinn- 
oxyduls gegen  Kupferoxyd  in  alkali- 
scher Lösung  182 ;  Verbindungen  des 
Zinnoxyduls  mit  Phosphor»,  Arsen- 
und  Antimonsäure  183;  volumetrische 
Bestimmung  des  Manganoxyduls  655 ; 
Wasser  der  Soolquelle  Egestorffshall 
830. 

Leo  (W.),  Torfbereitung  im  Hannoveri- 
schen 710. 

Leopold  (B.),  Kieserit  788. 

Lepage,  Prüfung  des  Chloroforms 
890;  Selbstzersetzung  des  Pyroxylins 
499. 

Lupine,  Gummi  der  Blätter  der  Cocos- 
palme  561. 

Leplay,  Untersuchungen  über  die 
Runkehrübe  703. 

L  e  p  r  i  e  ur ,  Fett  der  Beeren  von  Pistacia 
lentiscus  823. 

Le  Roux,  Ozonbildung  durch  eleotr.- 
glühenden  Platindraht  59;  Farbe  des 
Arsendampfs  170. 

Leube  (G.,  d.  ä.),  Prüfung  der  China- 
rinden 673. 

Leube  (G.,  d.  j.),  Corydalin  869;  Ka- 
mala  (von  Rotdera  tinctoria)  562; 
über  die  Reaction  auf  Borsäure  mit 
Curcumapapier  625 ;  vgl.  bei  K  a  p  p  e  L 

Leuohs  (G.),  Bleichen  der  Wolle  mit 
schwefliger  Säure  715. 
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Lencht,  Gewinnang  ron  Albamin  für 

die  Färberei  717. 

LsTol,  über  Moissenet^s  Verfahren 
zur  Bestimmiing  des  Zinngehalts  in 
Ereen  660;  Glasversilberung  698. 

Lewinstein,  yeränderter  Olivin  757; 
verftnderter  Laumontit  771;  Pseiido- 
morphosen  von  Serpentin  nach  Glim- 
mer 774;  vgl.  bei  Erleiimeyer. 

L'  H dt e ,  Analysen  von  Kothjauche  und 
Poudrette  701. 

Liebe  (P.),  Gewinnung  des  Belens  84; 
Nitroglycerin  453. 

Lieben   (A.) ,     über    die    Einwirkung, 
schwacher  Affinitäten  auf  Aldehyd  309. 

Limpricht,  vgl.  bei  Hesse  (O.). 

Linau,  Doppelsalze  des  Jodwismuths 
177;  Wismutbjodosulfnret  179. 

Lionnet,  vgl.  bei  Meschelynk. 

Lipowitz  (A.),  Bestimmung  der  Phos- 
pborsäure  618;  Bestimmung  des  Sil- 
bers 666;  leicht  schmelzbare  Cad- 
miumleglrung  684;  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  von  Gasen  712. 

Lippert  (G.),  über  den  bei  Reinsoh^s 
Arsen  probe  auf  dem  Kupfer  sieb  bil- 
denden Ueberzug  170. 

Lissenkoi  Granat  766. 

List  (C),  aus  braunsteinh altigen  Erzen 
erblasenes  Roheisen  687;  Verhalten 
von  kupfer-  und  manganhaltigem 
Robeisen  beim  Puddeln  687;  Psilo- 
melan  754. 

Löwe  (J.),  über  das  aus  alkalischer 
Lösung  gefällte  Thonerdehydrat  132; 
Verhalten  des  Zinks  zu  Alaun lösung 
133;  oxals.  Eupferozyd  248. 

Löwenthal  ( J.),  über  Umwandlung  des 
inactiven  Sauerstoffs  in  activen  55, 56 ; 
über  Reductious-  und  Oxydations- 
analysen 67;  über  die  Reduction  des 
Indigblau's  durch  Zink  und  Aetz- 
lauge  497 ;  volumetrische  Bestimmung 
von  Farbstoffen ,  Gerbstoffen  u.  a. 
680;  über  das  Reinigen  bedruckter 
Zeuge  vor  dem  Ausfärben  717. 

Löwig  (C.),  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams    auf     Schwefelkohlenstoffe 
397,  auf  das  oxals.  Aethyl  404. 

Löwig  (C.)  und  Scholz  (M.),  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf 
eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 
Schwefelkohlenstoff  397. 

Loir  (A.)  und  Drion  (Gh.),  Verdich- 
tung von  Gasen  durch  Temperatur- 
erniedrigung 41, 


Long  (0.  E.),   kiystalliürtes    NAtrinc 
und  Kalium  115. 

Lonren^o,  über  ZDaammengefletste 
Aether  des  Glycols  437;  über  die 
Einwirkung  der  Chlorverbindongen 
einatomiger  organiBcher  Radicale  am:' 
das  Glycol  und  seine  snsanunenge^ 
setzten  Aetherarten  439;  Einwirkung 
der  Bemsteinsäure  auf  Glycol  440: 
über  die  Polyäthylen-Alkohole  445. 

Lowe  (E.  J.),  Ozonometrie  58. 

Lowe(G.  C),  vgLbei  Calvert  (C.F.)- 

Luboldt  (R.),  ober  das  optische 
Drehongsvermögen  flüchtiger  Oele  477. 

Luca  (S.  de),  über  das  VorkomBieo 
von  Jod  im  Regenwasser  93;  Atom- 
gewicht des  Fluors  98 ;  über  redi^ 
cirtes  fein  zertheiltes  Eisen  1&^: 
flüchtiges  Oel  von  Citrus  Lmma  47)* 
(vgl.  856);  Asche  der  TiUandsU  dlu- 
tho'idea  540 ;  Leber  eines  an  Atrof^s 
der  Pancreas  Verstorbenen  584 :  t^ 
bei  Bertagnini. 

Lucas  (J.  V.),  BlutUugens&lzfabn- 
kation  695. 

Ludwig  (H.)  und  Lange  (W.  GA 
über  das  myrons.  Kali  des  schwarteo 
Senfs  563  f 

Lücke  (A.),  über  die  Anwesenheit  der 
Hippursäure  im  menschlichen  Harne 
und  ihre  Auffindung  589;  über  dk 
Hüllen  der  Echinococcen  and  dk 
darin  enthaltene  Flüssigkeit  595. 

Luna  (Ramon  de),  Darstellung  des 
Harnstoffs  aus  Harn  580. 

L  u  y  n  e  s  ( V.  d  e),  Verbindung  von  Chlor- 
arsen mit  Alkohol  171;  vgl.bei  P  e  r  s  o  l 

t 

M  a  c  h  u  o  a ,  Zussmmensetsung  des  übe^- 

mangans.  Kali's  166  f. 
M  a  c  k  1  o  t ,  Gestein  von  Elbingerode  8 19. 
Macvicar  (J.  G.),    über  die  Stmctur 

der  organischen  Molecule  218. 
Maier   (P.  F.),    Asche   vom    Ganung 

Guntur  808. 
Makins  (G.  H.),  über  einige  Uraachea 

des    Verlustes    edler    Metalle    beim 

Probiren  667. 
Mall  et  (A.),   Düngen  mit  Ammoniak- 

salzen  700. 
Mallet  (J.  W.),  Bildung  von  krystalU- 

sirtem  Kupfer  und  Kupieroxyd  191; 

Verflüchtigung  des  Quecksilbers  mit 
-  Wasserdämpfen    194;     über    osmige 

Säure  und  den  chemischen  Character 

des  Osmiums  318. 
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M  and  et,  Aber  die  Bestandtheile  der 
Meerzwiebel  552. 

Mango n  (Herv^-),  über  Salpeterbil- 
dnng  101;  Analysen  von  Abtritts- 
Unrath  701. 

Marcet  (W.),  Excretin  591. 

Marcband  (E.),  Fluorgehalt  natärlicher 
Wasser  97;  vgl.  bei  Girardin  (J.). 

Marchand  (E.)  und  Leudet  (£.), 
Mineralwasser  von  Bleville  838. 

YonderMarok  ( W.),  Hermannsbomer 
Mineralquellen  831. 

Margneritte,  Anwendung  der  Schwe- 
felsJlnre  des  Gypses  zur  Fabrikation 
von  schwefeis.  Kali  und  schwefeis. 
Natron  693. 

Margueritte  und  Sourdeyal,  Bil- 
dung Ton  Cyanbaryum  und  Gewin- 
nung von  Ammoniak  224. 

Marignac,  über  die  Atomgewichte 
der  Elemente  4;  über  die  Verbin- 
dungen lind  das  Atomgewicht  des 
Graphits  68 ;  krystallographisch-che- 
mische  Untersuchungen  über  versch. 
Fluorrerbindung^n  98;  über  die 
Fluorverbindungen  des  Zirkoniums 
und  die  Formel  der  Zirkonerde  134 
(vgl.  856). 

Martin  (S.),  Darstellung  des  Glycyr- 
rhicins  551. 

Marti  US  (C.  A.),  Reindarstellung  der 
Platinmetalle  aus  Platinrfickstttnden 
202;  über  die  Cyanverbindungen  der 
Platinmetalle  280  (vgl.  856);  Meteor- 
eisen Yon  Bemdegö  bei  Bahia  854, 
aus  Mexico  854. 

Mascazzini,  Scheidung  desGoldes  683. 

Matthiessen  (A.),  spec.  Gewicht  von 
Metallen  und  Leg^rungen  111  ;  elco- 
trische  Leitf&higkeit  Yon  Legirungen 
114;  electr.  Leitungsfähigkeit  des 
Goldes  202. 

Matthiessen  (A.)  und  Holzmann 
(M.),  electr.  LeitungsfUhigkeit  des 
Kupfers  191. 

Maumen^,  Zuckerfabrikation  704. 

Maumen^  und  Regelet,  Fabrikation 
von  Potasche    aus  WoUschweiA  692. 

Mayer  (F.F.),  über  das  Wägen  feuch- 
ter Niederschläge  14;  Darstellung 
des  ozals.  Ceroxyduls  127;  amerika- 
nische Potasche  692. 

M  e  d  1  o  c  k ,  Farbstoff  aus  Anilin  722. 

Mbge-Mouri^s  vgl.  Mouribs. 

Mendelejef,  über  die  Molecularcohtt- 
sion  einiger  Flüssigkeiten  6  f.;  über 


die  Ausdehnung  homologer  Flüssig- 
keiten 19. 

M^ne,  Fluorgehalt  fliefsender  Wasser 
97 ;  Vermehrung  der  Löslichkeit  von 
Kalksalzen  durch  Ammoniaksalze  120 ; 
Fournetit  746 ;  bitumioOse  Schiefer 
des  Bugey  826 ;  Kalk-  u.  a.  Gesteine 
vom  schwarzen  Berge  im  Dep.  d. 
Aude  829. 

Merz  (G.) ,  über  chemische  Analyse 
durch  Flammenfärbung  608. 

Merz  (S.),  Anwendung  des  Wasser- 
glases zur  Giasfabrikation  697. 

Merz  (V.),  ParafBngehalt  des  Boghead- 
Schiefers  477;  Umbra  774. 

Meschelynk  und  Lionnet,  Fabri- 
kation von  Kohlensäure  692 ;  Zucker- 
fabrikation 704. 

Metz  1er  (E.),  Verdauung  des  Leims 
u.  a.  582. 

Meyer  (P.),  Hydromagnesit  792. 

Miasnikoff,  Einwirkung  des  essigs. 
Kali's  auf  einfach-gebromtes  Aethylen 
430. 

Michel  (?),  Verbindungen  des  Alumi- 
niums mit  verschiedenen  Metallen  180. 

Michel   (E.),   vgl  bei  Verdeil  (F.). 

Mikolasch,  flüchtiges  Oel  von  Pinus 
Pumilio  478. 

Miller  (W.  H.),  krystallographische 
Untersiichungen  12;  Rutil  750;  Ther- 
mophyllit  772. 

Milien  (E.),  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  Holzkohle  68;  Einwirkung  von 
Luft,  Wasserdampf  und  Ammoniak- 
gas auf  Schwefelkohlenstoffdampf  82 ; 
über  SalpeterbtlduDg  100  f.;  Dar- 
stellung des  Schwefelcyanammoniums 
287. 

Mills  (E.  T.),  über  Bromphenylamin 
und  Chlorphenylamin  848  (vgl.  856). 

Mitscherlich  (Alex.),  Beiträge  zur 
analytischen  Chemie  640. 

Mohr  (F.),  Verhalten  des  Stärkmehls 
zu  Chlorzinklösung  499;  über  die 
Erfindung  neuer  mafsanalytischer 
Methoden  612;  mafsanalytische  Auf- 
gabe und  über  die  Lösung  derselben 
612;  über  ein  haltbares  Stärkeprft- 
parat  zu  Mafsanalysen  612. 

Mo  inier.  Bleichen  des  Rohzuckers 
705. 

Moissenet,  Bestimmung  des  Zinn- 
gehalts in  Erzen  660 ;  käufliches 
Nickel  685 ;  Steinkohle  von  Ronchamp 
709;  Gold  vom  Benegal  743;  natür- 
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lieh  Torkommendes  GUabenak  787; 
ÜnterBnchung  venohiedeiier  Aran- 
sösüicher  Mineralwasser  839. 

MoitesBier,  Mineralwasser  von  Mont- 
peUier  839. 

Monnet  und  Dary,  Farbstoff  ans 
Anilin  719. 

M  o  n  n  i  e  r  (E.),  Bestimmmig  organischer 
Substanzen  in  Wasser  670. 

Morkownikoff,  Einwirkung  des 
BromftthyUdens  anf  oxals.  Silier  436. 

Morland ,  neue  ammoniakalisobe 
Chromyerbindong  163. 

Monri^s  (Mifege-),  aber  das  Waixen- 
kom  und  fib^  Brodbereitnng  703. 

Mnck  (F.),  Einwirkung  Ton  Zink  auf 
Ei8enTitrioll5sang  189. 

Müller  (Alex.),  über  das  Bättignnge- 
yeimögen  der  Phosphors&ure  in  einigen 
Lösungen  71;  Destillation  der  con- 
centrirten  Schwefelsfture  80;  Verhalten 
der  Molybd&nsAure  au  Cnrcnunapap&er 
159;  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Bohsalpeter  633;  über  die  Aus- 
ziehnng  der  löslichen  Kiesels&ure 
mittelst  kohlens.  Natrons  643;  Appa- 
rat scnm  Filtriren  unter  Abschluis  der 
Luft  681;  über  Conservirung  und 
Concentiirnng  des  Harns  701. 

M  ü  1 1  e  r  (E.)»  rohes  Schwefelantimon  746. 

Müller  (Hugo),  vgL  bei  Warren 
de  la  Rue. 

Müller  (Jos.),  Prüfung  des  gelben  und 
des  rothen  Blutlaugensalaes  671. 

Mulder  (£.),  Verfahren  anr  Bestim- 
mung Ton  Kupfer,  Indigo  vu  a.  613; 
über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
639,  des  Ammoniaks  630;  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  im  Gufseisen 
651 ;  Nachweisung  Ton  Traubenzucker 
676;  über  das  ErhKrten  des  Luft- 
mörtels  696. 

Mulder  (G.  J.),  Darstellung  einer  Lö- 
sung TOD  pyrophosphors.  Eisenoxyd 
189. 

Musculus,  über  die  Umwandlung  des 
Stärkmehls  zu  Dextrin  und  Zucker 
503. 

Mushet  (R.),  über  titanhaltigen  Stahl 
690  f. 

Muspratt  (S.),  über  das  molybdftns. 
Ammoniak  als  Reagens  auf  Schwefel 
624;  Wasser  Ton  Ben  Rhydding  842. 

Musset  (Ch.),  Tgl.  bei  Joly  (N.). 

Na  dl  er  (G.),  Aoetoäthylnitrat  403. 


Naquet  (A.),  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuporchiorids  auf  Salpeters.  Kali 
102;  Einwirkung  des  Chlors  u.  Jods 
auf  Silberoxyd  und  Silbersalie  201 ; 
Verhalten  des  Cyanäthyls  zu  Salpeters. 
Silber  und  Palladiumbromfir  399. 

Naranjo  y  Garza  und  Pennelaa, 
Phosphorit  786. 

Naumann  (C.  F.),  umgewandelter 
Leucit  760. 

Neese,  Destillation  der  oonoentrirten 
Schwefelsäure  80. 

Neger  (J.),  Tgl.  bei  Kypke  (O.). 

N essler  (J.),  Untersuchung  badischer 
Torfarten  709. 

Neu  komm  (J.),  über  die  Nachweisung 
der  Gallensfturen  und  die  Umwandlung 
derselben  in  der  Blutbahn  684. 

Nicholson  (B.  C),  Farbstoffe  aus 
Anilin  731. 

Nick  1^8  (J.),  über  s.  g.  schwanen 
Schwefel  78;  über  den  Fluorgekalt 
natürlicher  Wasser  97;  krystalUsirtes 
Jodwismuth  176;  über  den  Iso- 
morphismus der  Wismuth-  und  An- 
timouTerbindungen  176;  über  die 
Seibstaersetzung  des  Pyroxylins  499; 
über  die  Producte  der  Einwirkung 
der  Hitze  auf  Zucker  606 ;  Darstellung 
Ton  schwefeis.  Natron  aus  Ohloniatriam 
und  schwefeis.  Kalk  693. 

Niemann  (A.),  Cocain  und  andere  Be- 
Btandtheile  der  Ooeablfttter  365. 

Niemtschik,  krystallograj^ische  Un- 
tersuchungen 12. 

Ndggerath,  Bleiglanz  749;  Glimmer 
768;  Psendomorphose  Ton  Eisenglaas 
nach  Kalkspath  796. 

NöUner  (C),  Darstellung  des  Zinn- 
chlorürs  184;  krystallinische  Zinn- 
eisenlegirung  188;  über  Blutlaugen- 
salzfabrikation  696. 

Nordenskiöld  (A.  £.),  krystallisirte 
MolybdänsAure  169;  krystallisirte 
Vanadinsäure  164;  Yttrotantalit  778; 
Fergusonit  779;  Hjelmit780;  Euximit 
780. 

Nordenskiöld  (A.  £.)  und  Chyde- 
nius  (J.  J.),  krystallisirte  Thorerde 
134;   krystallisirte   Tantalsäore    146. 

Nowbotham  (S.)  und  Grat  ton  (Th.), 
UnTerbrenoHchmachen  Ton  Geweben 
716. 

0dl  ing,  über  Säuren  und  Salze  63; 
Oxy&tion   des   Chlorwasserstoffs  zu 
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tintercMoriger  Säure  95;  über  die 
Nachweisong  von  Arsen  und  Antimon 
648. 

Oppenheim(A.)y  über  das  Nitroprussid- 
natrinm  als  Reagens  236;  Trennung 
Yon  Selen,  Schwefel  und  Tellur  624; 
über  Dauglisb*  Verfahren  zur  Brod- 
bereitung 703;  vgl. beiVersmann  (F.). 

Oppermann  (Ch.),  Darstellung  des 
C^ansinks  226. 

Orioli,  Anwendung  der  unterchlorigs« 
Thonerde  695. 

O  Rorke,  Kawa- Wurzel  551. 

Osann  (G.),  tiber  activen  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  60. 

Oser,  Chlorwasserstoffs.  Propylglycol- 
ftther  und  Propylenoxyd  447. 

Otto  (R.),  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Cyanäthjl  400. 

Oudemans  (A.  C),  Säuren  der Gocos- 
butter  322,  des  Fettes  des  s.  g.  Dika^ 
Brodes  822. 

Owen  (E,),  vgl.  bei  Church  (A.  H.). 

Pasteur,  über  organisirte  Beimengun- 
gen in  der  atmosphärischen  Luft  108; 
über  die  Ernährung  der  Schimmel- 
pflanzen 109;  Einwirkung  von  Peni- 
oillium  glaucum  auf  Trauben  säure  und 
auf  Rohrzucker  250;  über  Dissymetrie 
der  Bemsteinsäure ,  Aepfelsä^re  und 
Wmnsäure  257;  über  die  geistige 
Gähmng  des  Zuckers  und  das  Ver- 
balten der  Hefe  514;  über  die  s.  g. 
Glucose-Gährung  520. 

Pavy  (F.  W.),  über  die  Zuckerbildung 
in  der  Leber  583. 

Payr,  Freieslebenit  746. 

P  e  b  a  1 ,  über  das  galizische  Steinöl  475. 

Peligot,  Reduction  des  Chlorsilbers 
198. 

Pelouze,  Oxydation  des  Ammoniaks 
zu  Salpetersäure  101 ;  Fabrikation  Yon 
Salzsäure  aus  Chlorcalcium  691. 

PennelaSiVgl.  beiNaranjo  y  Garza. 

Parier,  vgl.  bei  Possoz. 

Perkin  (Th.),  Farbstoff  aus  Anilin  720. 

Perkin  (W.  H.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Einwirkung  des  Phosphorsupereblorids 
auf  Weinsäure  252;  Über  Dibrom- 
bemsteinsäure  und  die  künstliche 
Bildung  von  Weinsäure  255;  Dijod- 
essigsäure  815. 

Personne,  Über  die  Existenz  der  Ueber- 
mangansäure  167 ;  über  die  Entfärbung 
des  Jodstärkmehls  beim  Erhitzen  501. 


Persoz  (J.)|  kieseis.  Ammoniak  144; 
Farbstoff  aus  Anilin  722. 

Persoz,  Luynes  und  Salr^tat, 
Farbstoffe  aus  Anilin  729,  780,  734 
(vgl.  856). 

Perutz,  Fabrikation  von  Photogen  und 
Paraffin  710. 

Pesier,  Rübenzucker-Fabrikation  705. 

Pettenkofer  (M.),  Respirations-  und 
Perspirationsapparat  581 ;  Bestimmung 
der  freien  Kohlensäure  im  Trink- 
wasser 615. 

Pf  äff  (F.),  Eisenglanz  751;  Adular 
761;  Granat  766;  Apatit  784. 

Pfaundler  (L.),  Einwirkung  des 
Phosphorsupereblorids  auf  Campher 
486;  Chlorophyll  531. 

Philipps  (A.),  Bestimmung  der  Al- 
kalien und  der  Magnesia  neben  einan- 
der 686. 

Phillips  (?),  Reinigen  des  peruanischen 
Zinns  683. 

Phipson  (T.  L.),  über  die  Existenz 
der  Ueberraangansäure  166;  oxals. 
Eisensalze  243;  Anilin  in  Boletus- 
Arten  348 ;  Austerschalen  594 ;  leuch- 
tende Substanz  an  Seefischen  597; 
Gestein  neuester  Bildung  von  der 
Flandrischen  Küste  829. 

Pichot,  über  das  Lichtbrechungsveiv 
mögen  von  Salzlösungen  44. 

Pierre  ( J.),  Stickstoffgehalt  des  Acker^ 
bodens699;  Untersuchungen  über  die 
Rapspflanze  700,  die  Stechpalme  702. 

Pisani,  Glauberit  788. 

Plagge,  Wärmeeffect  des  beim  Puddeln 
verbrennenden  Kohlenoxyds  687. 

Planer,  Gase  des  Verdaunngsschlau- 
ches  582. 

Planta,  zur  Keimungsgeschichte  des 
Maiskorns  523 ;  Mineralwasser  von 
Bormio  837. 

Play  fair  (L.),  Beziehungen  zwischen 
Atomgewicht  und  spec.  Gewicht  15; 
Bchwefelsäurehydrat  65;  über  den 
Schwefelkohlenstoff  CS  82. 

P 1  e  s ,  über  die  grüne  Färbung  des  Caje- 
putOls  480;  Ausscheidung  von  phos- 
phors.  Kalk  in  dem  MeduUar-Gewebe 
der  Tectonia  grandis  531. 

P lücker,  magnetisches  Verhalten  der 
Glimmer  768. 

Plummer,  Säure  der  Früchte  von 
Solanum  Lyeopersioon  562. 

Pochin,  vgl.  bei  Hunt. 

Pöpplein  (G.  J.),  Wolfram  782. 
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Poggendorff,  Granat  766. 

Pohl  (J.  J.)i  Abkühlung  bei  der  Lö- 
sung verschiedener  Substanzen  36; 
krystallisirtes  koh]ens.  Kali  1 15 ;  Lös- 
lichkeit des  Chlor-  und  Bromsilbers 
in  wässerigem  Ammoniak  202;  über 
das  Verhalten  einiger  Fette  beim  Er- 
hitzen 454 ;  Darstellung  des  Caramels 
und  Assamars  506;  Unterscheidung 
von  Indigo  und  Berlinerblau  672; 
Bestimmung  des  Säuregehalts  in  Wein 
und  Most  674;  weifses  Scbiefspulver 
695;  dem  Anlaufen  unterworfenes 
Flintglas  697 ;  Porporino  697 ;  Wasser 
des  Iser-Flusses  in  Böhmen  835. 

P  o  s s o  z  und  Parier,  Zuckerfabrika- 
tion 704! 

P  o  u  c  h  e  t,  über  organisirte  Beimengun- 
gen in  der  atmosphärischen  Luft  108. 

Pouillet,  Alkoholome trie  393. 

Procter  (W.),  Kawain  551. 

Procter  (W.,  d.  j.),  Cumarin  auf  den 
Blättern  yon  Liatris  odoratissima  486. 

Pugh  (E.),  vgl.  bei  Law  es. 

Puscher  (C),  Prüfung  des  Mehl^  auf 
Kartoffelstärkmehl  702. 

Quaillard,  vgl.  bei  Favre  (P.  A.). 

Radlkofer,  über  Protei'nkrystalle  in 
der  Lathraea  Squamaria  529. 

Rammeisberg,  über  Isoraorphie  und 
Heteromorphie  beiden  Singulosilicaten 
von  Monoxyden  und  Sesquioxyden  14; 
über  das  Verhalten  der  aus  Kiesel- 
säure bestehenden  Mineralien  gegen 
Kalilauge  141 ;  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul-Ammoniak  195;  Tellurwlsmnth 
744;  Gibbsit  und  Hydrargillit  754; 
Olivin  757;  Monticellit  758;  Augit 
758;  Leucit  760;  Nephelin  762;  Epi- 
dot  763;  Sarkolith  767;  Harmotom 
und  Phillipsit  770;  Stilbit  (Ileulandit) 
771;  Sodalith  775;  Hauyn  776;  Davyn 
777;  Lava  vom  Vesuv  804,  von  Melfi 
am  Vulture  807. 

vom  Rath  (G.),  Krystallform  des  Drei- 
faoh-Jodschwefels  94,  des  zweifach- 
molybdäns.  Ammoniaks  159,  des  s.  g. 
Kalinmplatinsesquicyanürs  228 ,  des 
Benzamids  und  des  Dibenzamids  298, 
der  Parabansäure  326,  einiger  nitro- 
phenyloxydphosphors.  Salze  411,  des 
pikrins.  Strontians  411;  Nauckit490; 
Gediegen  -  Silber  nach  Sprödglaserz 
743;    Augit  758;    Akmit  759;   Uralit 


759;   glasiger  Feldspath  761;  Fse&- 

domorphose  von  Feldspaüi  nach  Ar- 

ragonit  795;    Phonolith  und  Dokm 

des   niederrheinischen  Gebirges  ^>i. 
Rauten  berg  (F.),  ozals.  Kobalmieiel- 

oxydul-Ammoniak  243. 
Reboul,  über  die  Aether  des  Glycidi 

und  ihre  Beziehungen  zu  den  Aetben 

des  Glycerins  454. 
Regnauld  (J.),  über  die  bei  Antflgi- 

mation  versch.  Metalle    eintrsteodd: 

Erscheinungen  194. 
Regnault,    über    die  Spannkraft  tob 

Dämpfen  38. 
Reichardt  (E.),  blaue  Kuhmilch  d§i: 

Glockenmetall  686 ;  Kieserit  768;  Gat 

emanationen  zu  Stafafurth  830. 
Reichenbach,  über  Meteoriten imAQ- 

gemeinen  844;  über  die  Besiebaagfc 

zwischen  Meteoriten  und  StemscbBop- 

pen  845. 
R e i  m ann  (A.), quantitative  BestimiBaB' 

gen  von  Jod  und  Brom  626. 
Reinige,   Bildung  der   üebermang"»- 

säure  auf  nassem  Weg  166. 
Rein  seh  (H.),  Verhalten  des  Jodstärk- 

mehls  zu  Brom  und  Chlor  501;  Tboß- 

erdeglas  697. 
Reinscb  (P.),  Beiträge  zur  chemisebeo 

Kenntnifs  der  weifsen  Mistel  541- 
Reischauer  (C.) ,  wasserfreies  e^g* 

Natron    und    übersättigte  Lösung«' 

desselben   50;    vgL    bei  Vogel  (i-r 

d.  j.). 
Reit  1er,  Asche  der  Mereunalia  pa«^- 

nis  543. 
Renard  und  Franc,    Fuchsin  (Fan>- 

Stoff  aus  Anilin)  720. 
Retschy,  Cdlestin  787. 
Reufs  (A.  E.),  Kupferkies  und  ßoDi- 

kupfererz    als    Hüttenproducte  6»; 

Umbildungsproducte     auf    celriscber 

Bronze    686;    Gediegen  -  Kupfer  743; 

Freieslebenit    746 ;     Polybasit    'f " 

verschiedene  Pseudomorphosen  <^' 
Riebe  (A.),   Zersetzungen  des  ^*^ 

Stoffhyperoxyds    66;    Zerseöaog  «^ 

Kork- ,  der  Adipin-  und  der  Oen*D; 

thylsäure  durch  Baryt  in  der  Hitie  24' 
Riddell,  texanische  Meteoreisen  ^^• 
Rigault  (A.),    über  die  Gähruag  d« 

Schleimsäure  263. 
Riley,  Eisensand  aus  Neu-Seeland  7ö3?- 

Ritter  (H.),  Ultramarin  737.         .  , 

Roc bieder,    Fraxin   aus   der  Iwiä« 

von  Aesculus  bippooastanom  566> 
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Rode  (C),  Aflohe  der  BlAtter  von  Anun 

maoulatum  561. 
Rodelet,  Tgl.  bei  Maumen^. 
Roger,  Yolnmetrische  Bestiiiimaiig  des 

Jods  626. 
Roger8(W.),vgl.  bei  Jackson  (CT.). 
Rollet,    über    die  EäweiTskörper   des 
Bindegewebes  667 ;  über  Lösnngsge- 
menge  aus  Kalialbuminat  und  phos- 
phors.  Alkalisalxen  567. 
Romanowsky,  Apatit  784. 
R  o  m  m  i  e  r ,  grüner  Farbstoff  der  Krenz- 

dom-Rinde  717. 
Roscoe  (£.  H.),  über  die  Zusammen- 
Setzung  wässeriger  Btturen  jon   oon- 
stantem  Siedepunkt  63  (ygl.'  856). 
Rose    (G.),     über    die    heteromorphen 
Zustände  des  kohlen s.  Kalks  120  f.; 
Brucit  758;  Glinkit  757;  Granat  766. 
Rose  (H.),    Niob Verbindungen    145  ff. 
(vgl.  856);   über  die  Diansäure  152; 
Trennung    des  Strontians  vom   Kalk 
687,    der  Thonerde  von  Kalk,   Mag- 
nesia und  Manganoxydul  639 ;  ^  über 
die   Bestimmung    der    Mengen    von 
Metall  in  Schwefelverbindungen  643; 
Trennung   von   Kobalt-  und  Nickel- 
ozydul  u.   a.  655,   des  Kupferoxyds 
von   anderen  Oxyden  658,   des  Blei- 
oxyds von  anderen  Oxyden  660,  des 
Wismntboxyds   von  anderen  Oxyden 
661;    Bestimmung   des   Quecksilbers 
665. 
Rossi    (A.),    über   den    Cuminalkohol 
und    drei   von    ihm    sich    ableitende 
Basen  413  (vgl.  856). 
Rost    van    Tonn  in  gen,    Tabaschir 
531 ;  Asche  verschiedener  Theile  von 
Cacaobäumen  548 ;  Asche  ostindischer 
Vulkane  808. 
Roucher,  basische  schwefeis.  Kupfer- 

oxydsalze  193. 
R  0  u  s  8 1  n  (L.),  Verhalten  des  arabischen 

Gummi*s  im  polarisirten  Licht  503. 
Rons  sin  (Z.)  ,   Darstellung  des  Eisen- 

Dinitrosulfurets  190. 
Rübe,  Rutil '751. 

Sachs  (J.),    fiber  die  Ernährung  der 

Pflanzen  524. 
Saint-Edme  (A.),    Ober  Ozonbildung 

durch    electr.- glühenden   Platindrabt 

59;  vgl.  bei  Ter r eil. 
Saint-Fierre(C.),  vgl.  bei  B^champ. 
Salm-Horstmar ,  über  das  Lithium 

als  Bedingung  zur  Fruchtbildung  der 

Jahmbcrichl  f.  Chcnt.  u.  ■.  w.  f.  1890. 


Gerstenpflanze  527 ;  Fluor  in  der 
Asche  von  Lycopodium  complanatum 
540 ;  fluorescirende  Su1)stanz  in  der 
Wurzelrinde  von  Rhamnus  frangula 
549. 

Salvetat,  Über  Brianchon^s  Verfahren 
der  Porcellanverzierung  697  ;  vgl.  bei 
P  e  r  s  o  z. 

Sawitsch,  Einwirkung  der  Essigsäure 
auf  den  Triäthyl-Aether  CuH^eO«  391 ; 
über  Substanzen,  die  sich  von  der 
Bromverbindung  des  einfach-gebrom- 
ten  Aethylens  ableiten  430. 

Scacchi,  über  das  Vorkommen  hemiö- 
drischer  Formen  13. 

Seh  äff  er  (J.),  Doppelsalze  des  Jod- 
antimons 173. 

Schaf fgot seh,  Tafel  zur  Reduct.  der 
spec.  Gewichte  fester  Körper  auf 
Normaltemperatur  15. 

Schar  ff  (F.),  über  Bildung,  Ergänzung 
und  Structur  d6r  Krystalle  1 1 ;  Quarz 
750 ;  Kalkspath  790. 

Scheerer  (Th.),  Verhalten  des  kohlens. 
Kali's  und  des  kohlens.  Natrons  in 
starker  Hitze  116  ;  über  das  Verhalten 
der  Kieselsäure  zu  kohlens.  Alkalien 
in  der  Hitze  und  die  Formel  der 
Kieselsäure  142;  Ruül  751 ;  Feldspath 
761;  Thorit  u.  Orangit  769;  Schwer- 
spath  786. 

Scheibler  (C),  über  wolframs.  Salze 
154;  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  6l5 ;  Apparat  zum  Trock- 
nen und  Wägen  von  Filtern  681. 

Schellbach,  Verhalten  des  Stibäthyls 
zn  Sentöl  374. 

Scheurer-Kestner,  über  die  Oxy- 
dationsproducte  des  Zinnchlorürs  und 
die  Auflösung  einiger  Oxyde  im  Zinn- 
chlorid 184;  Verseifung  der  ITette 
durch  wasserfreie  kohlens.  Salze  454 
(vgl.  856) ;  Prüftuig  des  Weinsteins 
674;  Anthracit  von  Offenburg  709; 
Farbstoffe  aus  Anilin  727. 

Scheurer-Rott,  Anwendung  des  Kle- 
bers in  der  Färberei  717. 

Schiel  (J.),  spec.  Gewicht  der  gas- 
förmigen chlorigen  Säure  96;  Classi- 
fication organischer  Substanzen  nach 
Reihen  224  (vgl.  856) ;  über  die  Pro- 
ducte  der  Destillation  des  Colopho- 
niums  489. 

Schiff  (H.),  Beiträge  zur  Lehre  von 
der  gegenseitigen  Zersetzung  21 ; 
phosphorige  Säure  70;  PolysiiUiirete 
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der  ßchwermeUlle  82;  über  eine  ge- 
schwefelte AntimoDBftare  172;  schwer- 
lösliches Etsenozydbydrat  188 ;  Nitro- 
bensol  «us  Terpentin51  478;  cur 
Nachweisung  des  Cholesterins  587 ; 
Schwefel  Wasserstoffapparat  681. 

Schilling  (N.  H.)«  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  von  Leuchtgas  712. 

Schlschkoff  (L.)t  über  die  rationelle 
Formel  der  Knallsäure  241. 

Schlienkamp,  Prüfung  der  Milch  677. 

Schlieper  (A.)  und  Baeyer  (A.), 
Pseudohamstture  327. 

Schlttsiug,  über  gut-  und  schlecht^ 
brennenden  Tabak  708. 

Schlofsberger  (J.),  Verhalten  des  Bade- 
schwamms zu  Kupferozyd- Ammoniak 
666 ;  Bildung  von  Leucin  aus  Con- 
chiolin  570 ;  molybdttns.  Ammoniak 
als  Reagens  auf  Schwefel  624. 

Schi  umher  ger,  Farbstoff  aus  Anilin 
720. 

Schmidl(M.),  CajeputöU80  (vgl.  856). 

Schmidt  (W.),  Untersuchung  russi- 
scher Torfarten  709,  711. 

Schmitt  (R.),  Umwandlung  der  Wein- 
säure und  der  Aepfelsäure  zu  Bem- 
steinsäure  258. 

Schneider  (F.  C.) ,  über  die  Nach- 
Weisung  des  Quecksilbers  668. 

Schneider  (R.),  krystallisirtes  Jod- 
antimon  172  ;  Antimonjodosulfuret 
174;  Wismuthoxyjodid  178  ;  Wismuth- 
jodosulfuret  179  ;  Verhalten  des  Jods 
gegen  Zweifach  -  Schwefelzinn  186  ; 
über  die  Zersetzungsproducte  des  Sal- 
peters. Teträthylammoniumoxyds  348 ; 
Yolumetrische  Bestimmung  des  Anti- 
mons 649. 

Schneider  (Th.),  Azale'in  730  (vgl. 
856). 

Schöffer  (A.) ,  über  die  Kohlensäure 
des  Bluts  und  ihre  Ausscheidung 
mittclnt  der  Lunge  581. 

Sch^nbein,  Beiträge,  zur  näheren 
Kenntnifs  des  Sauerstoffs  55  f. ;  An- 
tozon  in  Fiufsspath  58 ;  Darstellung 
von  Wasserstoffbyperoxyd  66 ;  Ver- 
halten des  Wasserstoffhyperoxyds  zur 
Chromsäure  66  ;  über  Stick  wasser- 
stoffbyperoxyd und  die  Oxydations- 
Btufen  des  Stickstoffs  104. 

Scholz  (M.),  vgl.  bei  Löwig. 

Schoonbrodt,  Umwandlung  des 
Zuckers  zu  Eiwelfssubstanz  566; 
Zinkgewinnimg  683. 


S  0  h  r  a  u  f  ( A.),   kryilallogniphiicbiiliv- 

sikalische    ZusammensteUimgeD  13; 

KieselainkerE  769 ;  WolsTn  786. 
Schröder  (C),    aber  Linnra  catkani- 

cum  und  Linin  546. 
Schröder  (F.  H.),  über  Masolnnentcif 

und  Stichtorf  709. 
S ob r Otter  (A.),  Vorkommen  des Osas 

in  Flulaspath  68  (vgl.  856) ;  Beitia- 

mung  organiioher  Substanzen  in  Wtt- 

ser  671 ;  Qasapronvette  681;  Ma 

u.  a.  von  UaUstatt  886. 
Schulz,  vffL  bei  Bolley. 
Schwabe  (W.),  Betociiiohoiiin  362. 
Sohwan^rt  (H.),    ilber  DeriTite  ^ 

Sohletmaäiire    and   Pyroschleiniiflie 

364. 
Sohwars  (H.),   Fabrikation  tos  Pbo- 

togen   und   Solaröl    aus  galinebes 

Bergöl  7X1;   Beinigung  des  Leoclit' 

gases  718. 
Schweizer  (E.),    b.  g.  Kenmohi]:! 

789. 
Seebach,    über   das   s.  g.  QediegeB- 

Eisen  von  Grob-Kamsdorf  743. 
Sella  (Q.),  krystallogr.-phys.  Untem 

chnng   von  Verbindungen  nnd  D^i' 

vaten  des  Tiiäthj^hosphins  331  l 
Senarmont,    Krjstallfonn  der  Vcr 

bindnng  von  ttbermangans.  nnd  ^^' 

gans.  Kali  169. 
Shepard  (C.  ü.),     über  rertchi«^ 

amerikanische    Meteoriten  846;  »^ 

teorite  vonNew-Concord  inObioÖ- 
Shumard,  texanischeMeteoieiKn^i 
S  i  e  w  e  r  t  (M.),  Wolframstahl  690 ;  K«' 

serit  788. 
Silliman  (B^  d.  j.),    über  die  v^ 

brennung  von  feuchtem  Brennstoff*  1'' 
Simik  und  Wolf(J.),  Soole  r^m 

statt  835. 
Simon  (J.),  ZeiodeHt- Platten  *l«fi^ 

des  Blei's  in  Schwefelsäore-Kaouuen 

691.  . 

Simpson  (M.),  über  Cyanithylen  «"^ 
die  Bildung  von  Bernstein»*«^  *" 
demselben  432  (vgl.  856). 

Smith  (J.  L.).  Meteoriten  von  G^tro' 
sey-County  (von  New-Concorfi  J» 
Ohio  852;  verschiedene  norfame"- 
kanische  Meteoreisen  853. 

Smith  (R  A.),  Vorkommen  von  Am^ 
in  Steinkohle  und  Verbreitung  id  <^ 
Luft  170.  .    -v,, 

Sobrero(A.),  Nitroglycerin  453;  ««* 
das  Entsehälen  der  Seide  716. 
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Söohting,  EinschltlMe  von  Mineralien 
in  Mineralien  741,  von  Flüsaigkeiten 
in  Mineralien  741. 

Sorby,  Einw.  des  Wassers  in  der  Hitze 
auf  Glas  u.  a.  61. 

Sonrdeyal,  Tgl.  bei  Margueritte. 

SpiesB  (B.),  LdsliobkeitSTerbftltnisse 
▼on  B.  g.  Paraffin  477  ;  Asohe  der 
Wurzel  von  Aspidinm  filix  mas  649, 
der  Wnrzelrinde  des  Granatbanms  560 ; 
Zusammensetsung  des  phosphor-mo- 
lybdlns.  Ammoniaks  620;  Prüftmg 
des  Mehls  aufKartoffelst&rkmehl702. 

Spirgatis  (H.),  ober  die  Constitution 
des  Scammoniamhanes  490.   . 

Stftdeler  (G.),  über  das  Tyrosin  571; 
Darstellung  des  Xantbins  und  der 
sich  ansobliefsenden  Btoffe  aus  ihie- 
rischen  Organen  679. 

6t&deler  (G.)  und  Wttcbter  (H.), 
über  einige  Derivate  des  Anisstearop- 
tens  488  (vgl.  856). 

Stablschmidt,  Darstellung  des  Knall- 
queoksilbers  mittelst  Lignon  240;  über 
Dibromnitroacetonitril  241. 

Stapff  (F.  M),  über  die  Ceroxyde  12S. 

Stamm  er  (C),  über  den  EinfluTs  des 
Kalkgehalts  in  Zuckerlösungen  auf 
specGew.  und  Polarisation  676,  704; 
über  Zuckerbestimmung  mittelst  der 
Gh>ntele*schen  Probeflfissigkeit  676; 
Düngungsrersuche  für  Bunkelrüben 
702  ;  über  den  Zuckergehalt  von 
Ronkehrüben  704  ;  aber  Zuckerfkbri- 
kation,  namentlich  die  Entkalkung  von 
Zuckersttften  704;  Leuchtgas  aus  Me- 
lasse und  Rüben  •  Rückstflnden  711; 
über  die  Leuchtkraft  des  Holzgases 
711. 

Stas  (J.  8.),  über  die  Atomgewichte 
der  Elemente  1 ;  Gewichtsverlust  von 
Glas  in  Flammenfeuer  145;  Darstel- 
long  gans  reinen  Blei's  187 ;  Dar- 
stellung von  reinem  Silber  198. 

Stefan,  über  die  spec.  Wttrme  des 
Wasserdampfs  61. 

Stefanelli,  Analysen  von  Esel-  und 
Schafmilch  588. 

Stein  (W.),  ttber  die  Zusammensetzung 
des  Malzes  yergUchen  mit  der  der 
Gerste  und  der  Trebem  705;  Erken- 
nung von  Fuselöl  in  Weingeist  707. 

Stein  (?),  Eisenfabrikation  686. 

Stölzel,  Analysen  von  Zinnfolien  und 
Stanniol  683. 


S  t  o  1  b  a ,  krystallisirter  Kupferstein  685 ; 
oeltische  Bronze  686. 

Storer  (F.  H.),  über  die  Kupferzink- 
legirungen  191;  über  die  Fabrikation 
von  Paraffin,  Photogen  u.  a.  711; 
Reinigung  des  Leuchtgases  712  ;  Tgl. 
bei  Elliot  (C.  W.). 

Streng  (A.),  Antimon oxydgehalt  der 
Andreasberger  arsenigen  SAure  171  ; 
spec.  Gew.  verschiedener  Bleisorten 
187;  Feldspatlie  des  Harzes  761  f.; 
Pinit  778 ;  rothe  quarzführende  Por- 
phyre des  Harzes  811,  graue  Porphyre 
817,  8.  g.  schwarze  Porpbyre  822. 

Stromeyer  (A.),  über  die  s.  g.  Bent- 
heimer  Kohle  709. 

Struve  (C),  arsenikfreies  Grün  740. 

Struve  (H.),  Umwandlung  der  Pyro- 
phosphorsänre  zu  gewöhnlicher  Pbos- 
phorsäure  auf  trockenem  Wege  78 ; 
Phosphormetalle  76 ;  Bestimmung  des 
Phosphorgehalts  in  Gufseisen  619; 
Zusammensetzung  versch.  Arten  Gufs- 
eisen 687  ;  Klinochlor  772. 

Sullivan  (W.  K.),  über  Salzlösungen 
43 ;  Kalkspath  790. 

Sutton(F.),  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 622. 

Swan,  über  die  Spectral-Reaction  des 
Natriums  601. 

Tait  (P.  G.),  vgl.  bei  Andrews  (Th.). 

T  a  m  n  au ,  Pseudomorphosen  von  Quarz 
nach  Schwerspath  796. 

Tasche,  Trachydolerit  und  Basalt  des 
Vogelsbergs  810. 

Täte  (Th.),  vgl.  bei  Fairbairn  (W.). 

Taylor  (A.  S.),  Nachweisung  von  Ar- 
sen und  Antimon  648. 

Taylor  (W.  J.),  Stromeyerit  747; 
Clayit  749;  Glaserit  787. 

Teirich,  Soole  von  Hallstatt  835. 

Tellier,  Badin  und  Hausmann 
d  tt.,  über  Kälteerzeugung  durch  Ver- 
dunstung von  condensirtem  Ammo- 
niak 42. 

Temple,  Dinitrotoluylsäure  303. 

Tennant  (J.) ,  Goldklumpen  aus  Au- 
stralien 743. 

T  e  r  r  e  i  1  ( A.) ,  über  übersättigte  Salz- 
lösungen 49  ;  Vanadium  im  Thon  von 
Gentilly  u.  a.  164;  Niederschlag  aus 
dem  Mineralwasser  von  St.  -  Nectaire 
838. 
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Terreil  (A.)  und  flaint-Edme  (A.), 
über  Electricit&tsentwiokelang  bei 
Gasabsorptioa  43. 

Tboma  (A.\  Eiienfabrikation  686. 

Thomson  (J.)>  über  das  Zosammen- 
frieren  von  Eisstücken  bei  0^  61. 

Thomson  (W.),  electrischer  Leitongs- 
widerstand  des  Kupfers  191. 

T  i  8  8  i  e  r  (Ch.) ,  ober  die  Volurnftode- 
mngen  bei  der  Bildung  von  Salzlö- 
sungen 63;  Aluminiumamalgam  182; 
chemischer  Character  des  Nickels  190. 

Tonn  er,  Polybasit  747. 

Toarnaire,  französische  Steinkohlen 
709  ;  Silbergehalt  in  französischen 
Bleiglanzen  749  ;  Kalksteine  too  ver- 
schiedenen Localitäten  Frankreichs 
829 ;  Mineralwasser  yon  Boddes  und 
▼on  Ceyssat  841. 

Trets,  Spreng^ulver  694. 

Tripier,  Caoutchouc-Pipette  680. 

Trommer  (C),  die  chemische  Natur 
des  chondrogenen  und  collagenen 
Knorpels  593;  Prüfling  der  Milch  677. 

Tschermak  (G.),  einige  Sätze  der 
theoretischen  Chemie  20;  Granat  766; 
DatoHth  778;  Kalkspath  790  L;  Dia- 
bas aus  Mähren  808. 

Tüttscheff,  Cetyl-Verbindungen  405. 

Tunner,  Torfbereitung  in  Schweden 
710. 

Tu8on(B.  y.)i  eigentbümlich  kiystalli- 
sirtös  Chlomatrium  117. 

Uelsmann  (H.),  Löslichkeit  des  Selens 
in  schwefligs.  Ammoniak  85;  den 
Sulfiden  und  Schwefelbasen  analoge 
Selenverbindungen  90;  über  einige 
Derivate  des  Steinöls  473. 

Ulrich  CC.),  Ueberfuhrung  des  Fur- 
fnrols  in  Pjroscbleimsäure  269. 

Ulrich  (F.),  Pinit  773. 

Unger  (L.),  Verarbeitung  von  Braun- 
kohlen auf  Paraffin  u.  a.  710. 

Yarren trapp,  über  die  Analyse  von 
Hartblei  661 ;  Anwendungen  des 
unterchlorigs.  Zinkozyds  695;  Ent- 
fiiseln  des  Weingeists  707. 

Veatch,  Vorkommen  von  Borsfture 
in  califomischen  Wassern  69.  ' 

ran  de  Velde,  Entfüseln  des  Wein- 
geists 707. 

Verdeil(F.)  und  Michel (E.),  Garan- 
cinfabrikation  717. 


Verguin,  Fuehain  790. 

Versmann  (F.)  und  Oppenheim il> 
Unverbrennlichmaehen  von  Gewebes 
715. 

Vibraye,  über  die  Anwendimg  dei 
phosphors.  Kalks  als  Düngemittel  701 

Ville  (G.).  Wiitang  der  Aikahen.  der 
Salpeters,  und  der  Ammonisk-Sibe 
auf  die  Pflanzenentwickehnig  700. 

Vintscbgan,  Fuchsham  und  Zneko- 
gehalt  desselben  590. 

V5lcker  (A.),  über  Dfingerwiifcnngec 
701. 

Vogel  (A.,  d.  j.),  LösUchkeit  d« 
schwefeis.  Ammoniaks  111;  Coip:- 
lation  der  Lösung  des  essigs-  K«^' 
809;  Bestimmung  oiganiscker  Ssb- 
stanaen  in  Wasser  671;  BettimiBy: 
der  festen  Bestandtheile  in  derMu^^ 
677,  im  Bier  706,  im  Wein  706;  ober 
Maschinentorf  und  StichtiMrf  7('^ 
Sauerstoffaufnahme  mit  Gel  getrioi 
ter  Baumwolle  714. 

Vogel  (A.,  d.  j.)  und  Beiscbiner. 
eigenthümliche  Beaction  des  K1Ipf<e^ 
oxyds  auf  Proteinkdrper  566. 

Vogel  (H.),  Besiehungen  des  Eltfti- 
cit&tomoduls  und  des  AuadehBimg«' 
coSfficienten  snm  Atomgewiebt  bei 
MetaUen  8;  einfache  ConstracQoa 
eines  Bunsen'schen  Brenners  681- 

Vohl,  Untersuchung  von  Ksft»'*^- 
ans  der  Gegend  von  Köln  696. 

de  Vrij,  Gebalt  javaniseher  Cbn*^ 
bftume  an  Chinaalkalolden  u.  ^  ^' 
Phosphormolybdäna&ure  als  Bfit^ 
'auf  organische  Baaen  672. 

Wächter  (H.),  vgl  bei  Stideler 
Wagner  (J.  R.),  Rothgallnssiare  2«^< 
Caprinylaldehyd,  ThiaMin  und  AI«»» 
der  Caprinylreihe  821 ;  über  die  ip- 
these  des  Peucedanins  und  Athsmui- 
tins  549;  Oelgehalt  der  Samen  ▼«■ 
schiedener  Waddbftume  713. 
Walker  (J.),    Bestimmung  des  Sock- 

stoffii  und  Ammoniaks  630. 

Wallace  (W.) ,  Analysen  von  BoU- 
zuckern  und  Melassen  705. 

Walz  (G.  F.),  über  die  Slnren  in  CA«- 
lidonium  majus  263;  UntersnchoBg 
der  Paris  quadrifoUa  und  des  P«J- 
dins  543 ,  der  Amica  montona  «««' 
des  Amicins  644,  von  Nirthcciain 
osaifragum  545;  Bnxin  548;  Blftt«^ 
Ton  Globularia  Alypum  560. 
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Wanklyn,  über  Zinkmetbyl  884;  Tgl. 

bei  Buckeisen. 
Wa  rington  (R.),    Reinigen  von  zinn- 
and  antimonhaltigem  Gold  683. 

Warren  de  la  Rue  und  Müller  (H.), 
über  Bycoceryl- Verbindungen  und  das 
Hars  der  Ficus  rubiginosa  416. 

Weber  (R.),  Pentagonaldodecaftder- 
Flttcben  an  Alaun  133 ;  über  s.  g. 
sauren  pbosphors.  Elalk.701. 

Weidenbusch  (H.),  über  die  angeb- 
liche Destillation  des  Golophoniums 
488;  Apparat  für  transversflde  Filtra- 
tion 681. 

Weiss  (A.),  krystallographiscb-physi- 
kalische  Zusammenstellungen  13. 

Weiss  (A.  J.)  und  Wiessner  (J.), 
über  die  Nachweisnng  des  Eisens  in 
den  Zellen  der  Pflanzen  526. 

Weltzien»  über  die  Polarisation  des 
Sauerstoffs,  die  Ozonide  und  Antozo- 
nide  57 ;  über  die  Bauerstoffverbin- 
düngen  des  Stickstoffs  105. 

Wen  gl  Darstellung  kalkfreier  weins. 
Salze  251. 

Werlisch,  schwarzer  Porphyr  des 
Harzes  824. 

Wernioke  (W.),  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Zinkoxyd- 
lösungen'  181. 

Wertheim  (Th.),  Mineralwasser  von 
Tüffer  836. 

Werther  (O.),  über  die  Oxydirbarkeit 
des  Aluminiums  129. 

Weselsky,  käufliches  Nickel  685; 
Silberglanz  und  Acanthit  747. 

Weyand,  porphyrartiges  G^tein  von 
Ilseburg  im  Harz  813. 

Weynen,  schwarzer  Porphyr  des  Har- 
zes 828. 

Whitney  (J.  D.),  Pektolith  768. 

Wich  mann  (Th. ),  Verwendung  des 
schwefeis.  Bleioxyds  aus  Kattundrucke- 
reien 698. 

Wicke  (W.),  Analyse  der  Schuppen 
vom  Gürtelthier  594 ;  Cölestin  787. 

Wiessner  (J.),  vgl.  bei  Weiss  (A.J.). 

Wiggers,  Mineralwasser  von  Driburg 
832. 

W  i  1  k  e  n s  (M.) ,  über  die  Knorpelge- 
webe 592. 

Williams  (CG.),  über Reactionen  des 
Chinolins  und  Lepidins  und  der  iso- 
meren Basen  des  Steinkohlentheeröls 
361 ;  über  die  Producte  der  Destilla- 
tion des  Caoutchoucs  und  der  Gutta- 


percha 494 ;  Aceton  in  rohem  Anilin 
718;  Farbstoffe  aus  Ghinolin  785. 

Willm(E.),  Farbstoffe  aus  Anilin  725. 

Winkler  (A.) ,  Einwirkung  des  Phos- 
phorwasserstoffgases auf  die  Salze  der 
Leichtmetalle  75. 

Wiser,  Einschlüsse  in  Quarz  750; 
Eisenglanz  mit  Rutil  751. 

Wittstein  (G.G.),  Verhalten  der  Mo- 
lybdänsfture  zu  Curcumapapier  159 ; 
Metamorphin  368 ;  ein  Fall ,  wo  das 
Kali  durch  Weinsäure  nicht  angezeigt 
wird  634. 

W  ö  h  1  e  r  ,  Verbrennungsversuch  mit 
Blattaluminium  129 ;  Verbindungen 
des  Aluminiums  mit  verschiedenen 
Metallen  129  f. ;  neue  Silberoxydulsalze 
199;  Meteorit  vom  Capland849;  Me- 
teoreisen von  Bemdegö  bei  Bahia  853, 
aus  Mexico  854. 

WöHner,  Fabrikation  von  Kalisalpe- 
ter aus  Natronsalpeter  694. 

Wohlwill  (E.) ,  zur  Geschichte  des 
Isomorphismus  10;  Selensäure  und 
Selens.  Salze  87. 

Wolf  (J.),  vgl.  bei  Simik. 

Wolf  (W.),  vgl.  bei  Knop  (W.). 

Wolff  (E.),  über  die  Erschöpfung  des 
Bodens  durch  die  Cultur  699. 

Wood  (B.),  Cadmlumlegirungen  684. 

Woods  (Th.),  über  die  Zersetzung  der 
Verbindungen  durch  die  Wärme  24; 
Messung  der  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  37. 

Wormley  (T.  G.),  Reactionen  mehre- 
rer Pflanzenbasen  361. 

Woronin,  Sulfaminsäure  80. 

Wüllner,  über  die  Temperatur  der 
Dämpfe  aus  siedenden  Lösungen  47 ; 
über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
aus  Lösungen  47. 

W  und  er  (G.),  Steinkohlengas  zu  Chem- 
nitz 712. 

Wu  r  tz  (A.),  über  die  Poly Silicate  144 ; 
über  Kolbe's  Betrachtungsweise  der 
organ.  Verbindungen  223;  Untersu- 
changen  über  die  Milchsäure  272; 
über  die  vom  Anisalkohol  sich  ablei- 
tenden Basen  423 ;  Allgemeines  über 
die  Glyeole  435 ;  Aethylenoxyd  441 ; 
Umwandltmg  des  Aethylens  zu  com- 
plioirtereo  organischen  Säuren  444. 

Wysocky,  Urangelb  698. 

Yates  (F.),  Erzeugung  von  Gasen  für 
metallurgische  Operationen  687. 
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ZepharoTich,  Krystallfonn  der  Ver- 
bindong  ron  zweifach-obroniB.  Am- 
moniak mit  Queoksilberohlorid  162, 
des  weins.  Litbion  -  Kali's  251,  des 
Doppelsalzes  Ton  essigs.  imd  salpetan. 
Strontian  809. 

Zimmermann  (K.  G.),  verscbiedene 
Pseudomorpbosen  795. 

Zincken  (C),     über  die    Leuchtkraft 


der  ]>68tUlatioiisprodiiet6  der  Bi 

koblen  u.  a.  711. 
Zinin  (N.),  tfber  das  Bensil  296;  ab« 

einige    Derivate     des    Asoxybeasds 

408. 
Zirkel  (F.),   Traebyt  der   Eilel  810. 
Zwenger  (C.),    Chelidoninslare    263; 

Gewinnang  der  Cbinaa&are   aus  Ha- 

delbeerkraat  278;  Dapbnin  55S. 


Sachregister. 


Anal.            bedeutet 

Analjue. 

Schmelsp. 

bedeutet  SehmeUpunkt. 

Anw. 

n 

Anwendung. 

Bledep. 

n 

Siedepunkt. 

Atuid. 

m 

AttMdahnnng  durch  di«  Wlrtne. 

■p.  O. 

n 

■peclflaehea  Ocwieht 

Baut. 

n 

BMtlamnng. 

■p.  W. 

M 

■pecifliche  Wime. 

Bild. 

n 

Bildung. 

Umwandl. 

n 

Umwandlung. 

Conat. 

n 

Constitution. 

Unter«. 

» 

Untemuchnng. 

Danit. 

n 

Diuiit«llnng. 

Unterteil. 

n 

Unterac  he  i  d  ung. 

Einw. 

n 

Einwirkung. 

Verb. 

ti 

Verbindung. 

Erk. 

ti 

Erkennung. 

Verb. 

«I 

Yerbalten. 

KrjMtmat. 

n 

KrjrstAllfonn 

▼ork. 

M 

Vorkommen. 

lat.  Dampf«*. 

m 

latente  DaropfWIrme. 

Zar«. 

n 

Zeractcnnf. 

Ut.  Schmelswi 

n 

latente  Schmalswärme. 

Zum. 

n 

Zuaammenaetattug. 

LOtl. 

«t 

LOiIicbkeit. 

Klebt    alle    Im  Jahreabcrieht    beschriebenen  Salae  ,     Aetber  u.  a.   alnd  In  dieaem  Regleter  anfguBhlt.      Die 
einaeln  aufgesJlhlten  Salsa  «lehen  im  Allgemeinen  unter  dem  Namen  dar  Sfture  oder  dea  Salabildera. 


Absorption  vgl.  Oase. 

Acantfait  747. 

Aoetamid,  sp.  G.  17. 

Aoetanilid  vgl.  Acetylphenjrlamid. 

Aoetoftthjlnitnt  403. 

Acetochlorhjdrin,  Bild.  462. 

Aceton,  Bild,  ans  Chloracetyl  und  Zink- 
methyl 313,  in  TrAubenznckerlösang 
707;  York,  in  rohem  Anilin  718;  sp. 
O.  7;  Spannkraft  der  Dämpfe  39. 

Acetone  (Ketone),  Bild.  811,  818,  s.  g. 
gemischte  Acetone  312  f. 

Acetozjbensaminstture  301. 

Acetylftthyl  312. 

Acetjlalkohol  427. 

Acetylbromphenylamin  849. 

Acetjlchlorphenjlamin  849. 

Acetylen  und  Verbb.  426;  Berflcksioh- 
tignng  des  Acetjlens  bei  der  Gas- 
anal jrse  611. 

Acetylmethyl  vgl.  Aceton. 

Aoetylphenylamid,  Biuw.  von  Brom  nnd 
Chlor  348,  Ton  Salpetersftnre  849  f. 


AoetjlschwefeU&nre  427. 

Acidimetrie  674. 

Acidipathische  Agentien  67. 

Ackererden  vgl.  Bodenkunde. 

Acrole'in,  Darst.  805 ;  Siedep.  305 ;  Verb, 
mit  Ammoniak  306;  Einw.  von  Phos- 
phorsuperchlorid 305,  Ton  wasserfr. 
Essigsäure  306,  von  saurem  scbwefligs. 
Natron  307. 

AcroleXnchlorid  CgH^Cl,  305. 

Acrylsäure,  Bild,  aus  Jodoform  n.  Na- 
triumalkoholat  389,  aus  Alkohol  durch 
Baryt  395. 

Adipinsäure,  Darst  248;  Zers.  durch 
Baryt  in  der  Hitse  248. 

Adular  761. 

Aepfelsäure,  Bild,  aus  Weinsäure  265, 
ausBrombemsteinsänre  267  ff«;  York, 
in  den  Quitten  661,  in  den  Früchten 
Yon  Solanum  Lyoopersicon  562 ;  Const 
254;  Untersch.  von  Citronsäure  678; 
Umwandl.  sn  Berasteinsäore  253 ;  Einw. 
Ton  ozonisirtem  Terpentin61  259. 
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Aesohynit  160,  781. 
Aesculus  hippocastanam,  fluorescirende 
Substanzen  in  der  Rinde  566. 

Aethal,  Einw.  Yon  Phosphorsuperchlorid 
406,  von  Bemsteinsllure  406. 

Aether,  £rk.  eines  Wassergehalts  276; 
Spannkraft  der  Dämpfe  39 ;  Zers.  durch 
Hitze  426. 

Aetherarten  :  Zersetzung  zusammenge- 
setzter Aetherarten  durch  wasserfreie 
Basen  401. 

Aether-Natron  (Natrium-Aethylat  o.  -Al- 
koholat),  Einw.  der  Aetherarten  der 
Cyansäure  239,  von  Jodoform  389. 

Aethoxacetsäure  314  (Const.  auch  273). 

Aethylamin,  Bild,  aus  Chloräthyl  und 
Ammoniak  399,  aus  Salpeters.  Aethyl 
402  f. ;  Zers.  des  Dampfes  durch 
electr.  Glühen  27. 

Aethylamyläther,  sp.  G.  7. 

Aethylamyl-Glycerinäther  465. 

Aethjlbenzidin  354  ff. 

Aethyl  -  Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther 
465. 

Aethylen  C4H4,  Verbb.  mit  Silber-  und 
Quecksilbersalzen  427 ;  Zers.  des  Gases 
durch  electr.  Glühen  29,  durch  Hitze 
426;  Einw.  Yon  Jodwasserstoff  395; 
Einw.  Yon  Chlorschwefel  433,  435. 
Einfaoh-gebromtes  Aethylen  (C^HsBr) : 
Umwandlung  zu  einer  isomeren  Bub- 
stanz 430;  Einwirkung  von  essigs. 
Kali  und  Alkohol  430;  Einw.  von 
Natrium  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  Bromverb.  (C4HjBr3)  430,  von 
Kali  cuf  diese  Verb.  431.  Zweifach- 
gebromtes  Aethylen  (C4H2Brs)  :  Darst. 
431 ;  Umwandl.  zu  einer  isomeren  Sub- 
stanz 431. 

Aethylenalkohol  vgl.  Gljcol. 

Aethylendisulfocblorid  435. 

Aethylenhexäthyldiphosphonium-Verbb. 
336. 

Aethylenhextithylphospharsonium- 
Verbb.  339. 

Aethylenhexamethyldipbosphonium- 
Verbb.  341. 

Aethylenoxyd,  Verb,  gegen  die  Salze 
schwerer  Metalle  442  f.;  Verbb.  mit 
Sfturen  441  f. 

Aethylglucose  509. 

Aethyl-Glycerinftther  466. 

Aethyl-Glycidäther  464. 

Aethylmilchsäure  271,  272  f.,  389. 

Aethylschwefels.  Kali,  Einw.  von  Sal- 
peters. Kali  408. 


Aethylschweflige    Store,     Verk.    ie 

entspr.  Chlorverb.  421. 
Age  vgl.  Azin. 
Aginin  325. 

Akanthit  vgl.  Aoanthit. 
Akmit  759. 
Alanin,  Bild,  aus  cfalorpropions.  Aethrl 

u.  Ammoniak  275. 

Alaun  vgl.  Schwefels.  Thonerde-KtH: 
natürlich  vorkommender  Mssgic- 
Magnesia-Alaun  789. 

Alaunstein,  Aufschlie&en  desselben  641. 

Albumin  :  Yerh.  einer  mit  phospfa^i^ 
Alkalien  gemischten  Lösung  '^•a 
Kalialbuminat  567;  Anw.  in  derBi- 
berei  717 ;  Gewinnung  dafar  71'; 
vgl.  Prote'insubstansen. 

Aldehyd,  BUd.  auB  Milchslore  243: 
Const.  811;  Zers.  durch  Hitze  42^: 
Verh.  für  sich  u.  zu  Wasser  in  der 
Wftrme  311;  Einw.  von  Jodäsbj: 
309,  von  Cyangas  310,  vonameiseö. 
KaU  310,  versch.  Salze  311,  r« 
Chlorsink  486. 

Aldehyde,  Einw.  von  Phosphorwif«- 
Chlorid  412;  über  die  Existeni  t« 
Aldehyden ,  welche  zweibisiscie 
Säuren  entsprechen,  435. 

Alkalien,  Reagens  für  freie  236;  Best 
neben  Magnesia  636  f. ;  Pröfnng  ^  ^ 
Aetzlaugon  633. 

Alkalipathische  Agentien  67. 

Alkohol  :  Prüfung  des  Weingeiats  ß^ 
Fuselöl  707;  Entfuseln  des  Wes- 
geists  707  (riechender  Stoff  im  Knf^ 
Weingeist  707);  sp.  G.  7,  893;  S^ 
kraft  der  Dämpfe  89;  Wärmcwirkffl- 
gen  bei  dem  Mischen  mitWsaser*'; 
sp.  G.  der  Mischungen  mit  W»^' 
898  f.;  Einw.  von  Chlorarsen  \'^' 
Zers.  durch  Hitze  426,  durch  Buf 
unter  Luftsutritt  396,  der  Mischaig 
mit  Salpetersäure  durch  den  ekcff- 
Strom  395.  ., 

Alkoholradicale ,  Verbb.  mit  Met^» 
870  ff.;  Const  dieser  Verbb.  S'^» 
371. 

AUanit  757 ;  vgl.  Orthit 

AUomerismus  14. 

Allozan,  freiwillige  Zers.  326.         . 

Aluminium ,  Reduction  132 ;  Oxydttiou 
und  Verbrennung  des  BlattalmniflUf* 
129;  Verbb.  des  AluminionM  «"i 
versch.  MetaUen  129  ff.;  Alüniiwon- 
amalgam  182. 
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Amalgame  :  Wftrmewirkixngen  bei  der 
Bild,  und  Einflnfs  der  AmalgamatioD 
anf  d.  electro  -  ohem.  Cfaaracter  der 
Metalle  194  f.;  rgl.  Legirungen. 

Ameisens.  Amyl,  sp.  G.  7. 

Ameisens.  Bleioxyo,  8p.  G.  17. 

Amidobenzamid  358. 

Amidobenzotetture  vgl.  BenBaminBäare. 

Ammoniak,  Gewinnung  aus  Cyaubaryum 
224  f.;  CondeneatioD  des  Gases  41, 
42 ;  Spannkraft  des  condensirten  41, 
Siedep.  42,  Erstarren  42;  Kälte- 
erzeugung durch  verdunstendes  con- 
densirtes  Ammoniak  42;  Veranschau- 
liohung  der  Volumsus.  des  Gases  110, 
der  Brennbarkeit  des  mit  Sauerstoff 
gemischten  111 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  26  ;  Best  eines  Kohlen- 
stturegehalts  in  Ammoniakflüssigkeit 
683;  Best  d.  Ammoniaks  630  f.,  in 
Ackererden  631 ;  Umwandl.  suSalpeter- 
säure  101. 

Amyläthyläther  vgl  Aethjlamylttther. 

Amyläthyl-Gljoerinäther  vgl  Aethyl- 
amjl-Glyoerinäther. 

Amylalkohol,  Bild,  aus  Valeral  319; 
sp.  G.  7;  Einw.  von  Chlor  318,  von 
Chlorzink  405. 

Amyl-chlorwasserstoffs.  Gljcerinftther 
463,  465. 

Amjlen  C,oH|oy  sp.  G.  7;  Einw.  von 
Chlorsohwefel  449,  von  Salpetersäure 
449,  von  Untersalpetersäure  450. 
Dreifach-gechlortes  Amylen  405. 

Amylendinitrozid  450. 

Amylendisulfochlorid,  Einw.  von  Chlor 
449. 

Amylenozyd  451. 

Amyl-Glycerinäther  464. 

Amyl-Glycidäther  463. 

Amylglycol,  Darst  451. 

Amylogen  500. 

Amylschwefels.  Kali,  Einw.  von  Salpeters. 
KaU  404. 

Amylum  vgl  Stärk mehl. 

Amylwasserstoff,  Bild.  u.  Darst  405; 
Einw.  von  Chlor  405. 

Analyse  :  über  das  Wägen  feuchter 
Niederschläge  14;  Analyse  durch 
Spectral-Beobachtungen  598 ,  durch 
Flanmienfärbung  608 ;  über  volume- 
trische  Analyse  im  Allgemeinen  612; 
über  die  Elementaranalyse  organ. 
Verbb.  668. 

Anatas  750. 

AnUe'üi  720,  726,  733. 

Jahresbericht  i.  C'liciu.  u.  «.  w.  f.  1860. 


Anilin,  York,  in  Schwämmen  348 ; 
arsens.  Salz  729;  Darst.  von  Farb- 
stoffen aus  Anilin  o.  Salzen  desselben 
718  ff.  (durch  Einw.  von  Chlor- 
kohlenstoff C,Cl4  719,  733  f.,  von 
Chlorkohlenstoff  C^Cle  720,  von  Chlor- 
äthylen 719,  733,  von  chlors.  Kali 
719,  727,  von  saurem  chroms.  Kali 
719,  726,  von  Chlorkalk  726,  727, 
734,  von  Chlor  727,  von  Chlor- 
metallen 720,  722,  723  ff.,  734,  von 
Salpeters,  u.  a.  Quecksilber  720,  723  ff., 
728,  730,  von  Salpeters.  Blei  722,  von 
Schwefels.  Zinnsalzen  720,  von  Sal- 
petersäure 721,  728  f.,  731  f.,  von 
Arsensäure  721  f., 729, 730,  von  Queck- 
silberoxyd 729,  von  Furfurol  722). 

Anilinfarbstoffe,  vgl.  bei  Anilin. 

Anisalkohol,  Derivate  desselben  423  ff. 

Anisamine  423. 

Anisöl :  über  versoh.  Derivate  des  Anis- 
stearoptens  483  ff. 

Anisomsäure.ob  identisch  mit  Thianiso![n- 
säure  485. 

AnisyUge  Säure  (Anisylwasserstoff), 
Darst  483. 

Anorthit  762. 

Anthracit  vgL  Steinkohlen. 

Antimon,  York,  in  Steinkohlen,  Flnfs- 
Band  u.  a.  170;  sp.  G.  112,  des  s.  g. 
amorphen  172;  Erk.  646,  neben  Ar- 
sen 648;  Best.  649;  Trennung  von 
Arsen  648;  Anal,  von  Antimonblei  661. 

Antimonäthyle  :  Sb(C4H5)8  vgl.  Stib- 
äthyl;  8b(C4H6)4  vgl.  Stibäthylium ; 
Sb(C4H5)5  372. 

Antimonjodosulfuret  174. 

Antimonmethyl  Sb(C,Hs)8,  vgl.  Stib- 
methyl;  8b(C8Hj)4  vgl.  Stibmethylium ; 
Sb(CjH,)5  374. 

Antimonsäure,  über  s.  g.  geschwefelte 
172. 

Antimons.  Zinnoxydul  184. 

Antimonzinn  Sn2Sb,  sp.  G.  17. 

Apatit  784;  künstl.  Nachbildung  72. 

Aphrosidefit,  ihm  ähnliches  Mineral  773. 

Arabin  vgl.  Gummisäure. 

Arbutus  unedo,  Bestandth.  der  Früchte 
562. 

Amica  montana,  Unters,  der  Pflanze  544. 

Amicin  544. 

Arragonit,  Bild.  120  ff. 

Arsen,  York,  in  Steinkohlen,  Flufssand 
u.  a.  170;  Farbe  des  Dampfes  170; 
Nachweisung  645,  647,  648;  Best 
in  organ.  Yerbb.  669 ;  Trennung  von 
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Antimon  648;  Legimng  mit  Knpfer 
auf  nassem  Wege  170. 

Arsenäthylinm-Verbindangen  870. 

Arsenätbylmethylium-Yerbb.  370. 

Arsenfreies-Grim  739. 

Arsenige  Sftorei  Gehalt  der  Andreas- 
berger  an  Antimonoxyd  171. 

Arsen methylttthylium-Verbb.  870. 

Arsenmethyliam-Yerbindungen  370. 

Arsenmonäthyl-Verbb.  371. 

Arsenmonomethyl- Verbb.  371. 

Arsens&ore  :  Darst.  yersoh.  krystall. 
arsens.  Baisse  72. 

Arsens.  Kalk,  Darst.  rersch.  Verbb.  im 
krystall  Zustand  72. 

Arsens.  Kupferoxyd,  Darst  yersch. 
Verbb.  72  f. 

Arsens.  Zinnoxydul  184. 

Arsenzinn  Sn^As,  sp.  G.  17. 

Arum  maculatum,    Unters,   der    Asche 

der  Blätter  561. 
Aschen:  Prüfung  Ton  Holzaschen  638. 
Aschen  ostindischer  Vulkane  807. 
Aspidium  filiz  mas,  Anal.  d.  Asche  649. 
Assamar  506. 

Athamantin,  mögliche  Bild.  549. 
Athmen  581. 
Atomgewichte  der  Elemente  1  ff.;  über 

Regelm&fsigkeiten   in   den   Atomgew. 

d.  Elemente   3  ff.;   Beziehungen    des 

Atomgew.  zu  Gapillaritatserscheinun- 

gen  6y  zur  Ausdehnung  und  Elastici- 

tftt  bei  Metallen  8,   zum  spec  Gew. 

15  f.  (vgl.  Volum,  spec),  zum  spec. 

Vol.  u.  a.  Eigenschaften  15  f. 
Atomtheoriei  dahin  Gehöriges  20. 
Atropin,  Erk.  361. 
Auerbachit  756. 
Aufschliefsen  vgl.  Silicate  und  bei  den 

einzelnen  Mineralien. 
Augit  758. 
Ausdehnung    homologer    Flüssigkeiten 

19  ;  Ausdehnung  von  Lösungen  45  ff. 
Ansterschalen,  Zus.  594. 
Axin  324. 
Axinsäure  325. 
Azalein  720  ff. 
Azelainsäure  247. 

Azobenzld,  Einw.  der  Salpetersäure  411. 
Azobenzol  354. 

Azophenylamin     vgl.     Nitrophenylendi- 

amin. 
Azotometer  631. 

Azoxybenzid,   Einw.  der  Salpetersäure 
408. 


AzulminBänre  858. 
Azurin  719. 

Badeschwamm,  Verh.  zu  KQpferoxjd- 
Ammoniak  566. 

Bagrationit  765. 

Bamlit  755. 

Baryt,  Erk.  vgl.  Baryem;  Zus.  de» 
krystalÜsirten  Barythydrats  118- 

Baryum,  Vork.  in  Mineralwassern  11^. 
Erk.  durch  Spectral-Reaetion  ^. 
durch  Flammenf3lrbnng  610;  B^ 
duction  119  f. 

Basalt  des  Vogelsbergs  810. 

Basen,  organische  :  über  Metawoliho- 
Bäure  als  Reagens  auf  Alktlolde  15*. 
über  Phosphor  -  Molybdäns&are  ü 
Reagens  672 ;  Best  der  orgu.  B«»: 
in  JElxtracten  672  (vgl.  die  emiels^s ; 
flüchtige  Basen  in  den  Prodocteo  (kr 
trockenen  Destillation  des  Toih  ^i, 
aus  faulendem  Fleisch  860 ;  Phospbor 
basen  829  ff.;  Einw.  der  Hit»  <^ 
die  Halotdsalze  s.  g.  z1l5aInffleDg^ 
setzter  Ammoniakbasen  im  AllgeiB»' 
nen  843 ;  über  die  Construcdon  de: 
mehratomigen  Basen  der  Sticb(<>?-' 
Phosphor-  und  Arsenreihe  344. 

Bassoragummi  504. 

Baumwolle,  Sauerstoffabsorption  dmt^ 
mit  Gel  getrtmkte  714. 

Baumwollensamen,  Zus.  713. 

Bebeerin,  ob  identisch  mit  Buxin  54> 

Benzamid,  Krystallf.  298. 

Benzamins&ure  (AmidobenzoesSor«  *' 
Oxybenzaminsäure),  Darst.  299;  Eio^ 
von  salpetriger  Sinre  800,  von  Cns 
800,  von  Essigsäure  301,  von  Chi«- 
acetyl  u.  Chlorbenzoyl  auf  das  Zink^J» 
301  f. 

Benzidin,  Derivate  desselben  354  Ü- 

Benzil,  UniwandL  zu  Benzofn  296;  Ein* 
von  Phosphorsuperchlorid  297;  Veit 
der  Verb,  von  Benzil  mit  Cria 
Wasserstoff  in  der  Hitze  498. 

Benzo6harz,  über  die  Säuren  desselbefl 
296. 

Benzoesäure,  Bild,  aus  Cocain  nnd  Atr^ 
pin  367;  Verb,  mit  Zucker  509;  B«* 
von  Chlorcyan  auf  das  KaHssb  S5S- 

Benzoös.  Aethyl,  sp.  G.  7;  Zers.  durcB 
wasserfreie  Basen  401. 

Benzol.  Methyl,  sp.  G.  7. 

Benzoi'n,  Bild,  aus  Benzil  296. 

Benzol,  Bild,  aus  Zimmtsäore  ^^' 
sp.  G.  7 ;  Spannkraft  der  Dämpfe  4a 
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Benzo3cacet8&are  815. 
Benzoyläthyl  8l3. 
HenzojlwasBerstoff,  8p.  G.  7. 
Benzyl  C^Hg  407. 
Benzyl  (Ci4H7)-Verl)b.  412  f. 
BerberiDf    Einw.    Ton   Wasser   in    der 

Hitze  533. 
Bergöl  vgl.  Steinöl. 
Berlinerblau,   Verb,   zu  yersch.   Subst. 
226;    Fftrben    mit    demselben    737; 
Untersch.  von  Indigo  672. 
Bernstein,  Einw.  von  Kali  487. 
Bemsteincampber  487. 
Bemsteinsäure ,    Bild,    aus    Weinsäure 
253    f. ,    aus   Aepfelsäure    253 ,    aus 
Cyanätbylen  432,    bei  der  geistigen 
Gäbrung  514  f.,  518;  York,  in  Cbeli- 
donium  majus,    Papaver   somniferum 
u.  Escboltzia  califomica  263;   sp.  G. 
d.   krystall.    u.  d.  sublim.    17;   Tren- 
nung  von   anderen  Säuren  C„HB_sOg 
246 ;  Verb,  zu  Aetbal  406,  zu  Glycol 
440;  Zers.  durch  den  electr.   Strom 
245;  Einw.  Ton  Baryt  in  der  Hitze 
249;  ümwandl.  zu  Weinsäure  (Trau- 
bensäure) 256  ff. 
Bernsteins.  Ammoniak,  sp.  G.  17. 
Bernsteins.  Bleioxyd,  sp.  G.  17. 
Bernsteins.  Geiyl  406. 
Bernsteins.  Glycol  441. 
Bernsteins.  Silberoxyd,  sp.  G.  17. 
Betacinchonin  362. 
Bier,   Anal.  u.  Zus.   706;  Bierbrauerei 

706;  rgL  Malz. 
Bindegewebe,    Eiweilskörper   desselben 

567. 
Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasserstoff. 
£t-Verbinduugen  vgl.  />i- Verbindungen. 
Blätter  vgl.  bei  Pflanzen. 
Bhittgrün  vgl.  Chlorophyll. 
Blattwanzen    vgl.   Raphigaster    puncti- 

pennis. 
Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoff. 
Blei,  Grewinnung  684 ;  Darst.  von  reinem 
187;  sp.  G.  112,  187;  Atomgew.  1  ff.; 
Best.  644,  660;  Trennung  von  Kupfer, 
Cadmium  und  Zink  660;  Anal,  von 
Antimonblei  661;  Zus.  chinesischer 
Bleizinnlegirungen  685. 

Bleiäthyl  Pba(C4H5)8  380  f.;  Verbb.  880 ff. 

Bleiamyl  Pb^C,oH„)8  388 ;  Verbb.  883  f. 

Bleichen  mit  unterchlorigs.  Salzen  695, 

714,  der  Wolle  mit  schwefliger  Säure 

715. 

Bleiglanz  749. 


Bleioxyd,  Fabrikation  698 ;  Absorptions- 
vermögen fOr  Feuchtigkeit  und  Koh- 
lensäure 62. 

Bleivitriol  786. 

Blende  vgl.  Zinkblende. 

Blxmien,  Farbstoffe  derselben  585  ff. 

Blut,  über  die  Gase  des  Blutes  581  ; 
Zuckergehalt  desselben  583  f.;  Ge- 
halt an  indigbildender  Substanz  590. 

Blutlaugensalz ,  gelbes ,  Fabrikation 
695  f.;  Prüfung  671;  vgl. Ferrocyan- 
kalium. 

Blutlaugensalz,  rothes,  Prüfung  671; 
vgl.  Ferridcyankalium. 

Bodenkunde  :  Über  das  Absorptions- 
vermögen der  Ackererde  gegen  Koh- 
lensäure 698;  Verb,  gewisser  Boden- 
arten zu  Aetzlaugen  699;  über  den 
Stickstoffgehalt  der  Ackererden  699; 
Best,  des  Ammoniaks  in  denselben 
631 ;  Zus.  versch-  Bodenarten  699 ; 
Bedingungen  der  Fruchtbarkeit  699  f ; 
über  die  Erschöpfting  des  Bodens  699. 

Boletus,  angebl.  Gehalt  versch.  Arten 
an  Anilin  848. 

Boracit  792;  künstl.  Bild.  123. 

Boräthyl  386. 

Bomit  744. 

Borsäure,  Vork.  in  califomischen  Mine- 
ralwassem und  Seewasser  69;  Brk. 
625,  durch  Flammenfärbung  609. 

Bors.  Aethyl  3C4H5O,  BOg,  Einw.  von 
Zinkäthyl  386. 

Bors.  Magnesia  128. 

Brauneisenstein  754. 

Braunkohlen ,  Destillationsproducte  zu 
Beleuchtungs-  u.   a.  Zwecken  710  f. 

Braunstein,  Gehalt  an  Salpeters,  u.  a. 
Salzen  100. 

Brochantit  785. 

Brodbereitung  702  f. 

Brom,  Siedep.  102;  Best  neben  Jod 
und  Chlor  626,  628,  in  organ.  Verbb. 
670. 

Bromäthyl,  sp.  G.  7;  Spannkraft  der 
Dämpfe  39;  Einw.  von  Brom  346. 
Einfach-gebromtes  Bromäthyl  346. 

Bromäthylen  C4H4Br, ,  Darst.  429; 
Einw.  von  Trimethylphosphin  340, 
von  Cyankalium  432;  Verb,  zu  Gly- 
col 448  f. ;  besondere  Eigensch.  eines 
Gemisches  C4H4Brg,  CjHeBrg  447. 

Bromäthylen  C4H8Br,  vgl.  bei  Aethylen. 

Bromäthyliden,  Ein  w.auf  oxals.Silber  487. 

Bromäthyltriäthyiphosphonium  -  Verbb. 
338  ff. 
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Bromammoniam,  sp.  G.  17. 

Bromamyl,  sp.  G.  7. 

Bromamjlen  Ci^HioBrai  Harst  451. 

Bromanilin  vgl.  Bromphenylaniin. 

Bromarsen    sp.  G.  17. 

Brombarynm,    Dimorphismus  von  BaBr 

+  2H0  118. 
Brombemsteinsäure  257  f. 
Bromcadmium,  sp.  G.  17. 
Bromcalcium,  sp.  G.  17. 
Bromcblorhydrin  458  f. 
BromcblorwasserstofTs.  Glycidätber  Tgl. 

chlorbrom Wasserstoffs.  Gljcidftther. 
Bromkaliiim,  Wärniewirkungen  bei  dem 

Mischen  mit  Wasser  35;  Einw.  ron 

Salpetersäure  104. 
Bromkupfer  CusBr,  sp.  G.  17. 
Brumphenjlamin  349,  350. 
Bromplatinkalium,  sp.  G.  17. 
Brompropylen    CeHeBrj ,     Darst    447 ; 

besondere  Eigen scb.  eines  Gemisches 

CgHgBrg,  C4H4Brs  447. 
Bromsalpetersfture  103. 
Bromsalpetrige  SAure  102. 
Bromsilber,  Lösl.  in  Wässer.  Ammoniak 

202. 
Bromstrontium,  sp.  G.  17. 
Bromuntersalpetersäore  103. 
Bromwasserstoffsäure ,    über    wässerige 

von  constantem  Siedepunkt  65. 
Bromwasserstoffs.     Glycerinäther     Tgl. 

Bromhydrin,  Dibromhydrin,  Tribrom- 

hydrin. 
Brom  Wasserstoffs.      Glycidftther     ( Ein- 
fach-) 458. 
Bromwasserstofih.    Glycidäther    ( Zwei- 
fach-) 461  ff. 
Bromzink,  sp.  G.  17. 
Bromzinkammoninm,  sp.  G.  17. 
Bromzinn  SnBr,,  sp.  G.  17. 
Brongniartin  788.  ' 

Bronze,    Zus.    antiker   römischer    686, 

celtischer    686    (Umbildongsprodacte 

der  letzteren  686). 
Brucin,  Erk.  361. 
Brucit  753. 

Brunnenwasser  830  ff. 
Bucheckern,  Oelgehalt  714. 
Bacholzit  755. 
Backlandit  763  f. 

Buntkupfererz  als  Htittenproduct  685. 

Batteressigs.  Glycol,  Darst.  438,  440. 

Buttermilchs.  Aethyl  272,  273  f. 

Bnttersäure,  Bild,  aus  Schleimsäure  263 ; 
sp.  G.  7;  Verb,  mit  Zucker  608. 


Butters.  Aethyl,  sp.  G.  7. 
Batters.  Amyl,  sp.  G.  7. 
Butters.  Glycol  (Einflu^h-)  488. 
Buzin,  ob  identisch  mit  Bebeerin  548. 

Cacaobaum,    Anal,  der  Asche   rersch. 

Theile  548  f. 
Cadmium,  sp.  G.  112;    Atomgew.  181; 

Best  644  ;  Trennung  Ton  Kupfer  659, 

Ton    Blei    660 ;    leicht    schmelzbare 

Legirungen  684. 
Cäsium  117. 
Cajeputen  481. 
Cajeputenhydrate  480  f. 
Cajcput^  480. 
Calcium,   Rrk.  durch  Spectral-ReactLon 

604 ,     durch    Flammenfärbung     61 1 ; 

Reduction  118;  Eigenschaften  119. 
Carabium  der  Pflanzen  527. 
Campher   (gewöhnlicher) ,    Einw.     Ton 

Phosphorsuperchlorid  486;  dem  Cam- 
pher isomere  Substanz  488. 
Cantharidin ,   Verbreitung  in  den  Can- 

thariden  und  Vork.  in  yersch   Myla- 

bris-Arten  597. 
Caoutchin  495. 
Caoutchouc  496;   Gehalt  des  rohen  an 

Schwefel  u.  Chlor  494 ;  Veränderung 

an    der   Luft    496;     DestiUationspro- 

ducte  494. 
Caprinsäore ,    York,   in  s.  g.  Oenanth- 

äther  321. 
Caprinylaldehyd  321. 
Capronsäure,  Vork.  im  Cocosnnfsöl  822. 
Caprylsäure ,    York,   in  a.  g.  Oenanth- 

äther  321,  im  Cocosnulsöl  322. 
Carbohydroohinonsäure  280. 
Carbon,  vgl.  Diamant,  schwarzer. 
Carbopyrrolamid  266  f.,  269. 
Carbopyrrolsäore  267  f. 
Case'in,  Anw.  in  der  Färberei  716;  Tgl. 

Proteinsubstansen. 
Cedrela  febriftiga,  Unters,  der  Rinde  559. 
Cer :  Darst.  reiner  Cenrerbtndungen  124 ; 

Ceroxydul  u.  a.  Oxyde  des  Cers  123  ff. ; 

Salze  des  Cers  124  ff. 
Cerasin  504. 
Cespitin  859. 
Ceten,  sp.  G.  7. 
Cetyl- Verbindungen  405  f. 
Chabasit,  Neubildung  801. 
Cbalcedon  141  f. 

Cbalkolith,  künstl.  Nacbbildung  73. 
Chelidoninsäure  262. 
Chilisalpeter  vgl.  Natronsalpeter. 
Chimaphilin  547. 
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Chinarinden,  Beet  des  ChiningehalteB 

672  f. ;  Gehalt  an  Alkaloüden  558. 
Chinasäure,  York,  in  Heidelbeerkraut 
a.  Darst  aus  demselben  278;  Unters. 
der  Säure  und  ihrer  Salze  279  ;  Const. 
287;  Verh.  der  Sfture  zu  Brom  280, 
SU  Bleihyperoxyd  280  f.,  zu  Phosphor- 
säure 281. 

Chinesisches  Grün  717. 

Chinin,  Best  672  f.;  Darst.  362;  grüner 
Farbstoff  aus  Chinin  786. 

Chinolin,  £inw.  von  Jodamyl  u.  Ammo- 
niak 361  ;  Yersch.  des  aus  Cinchonin 
und  des  aus  Steinkohlentheeröl  dar^ 
gestellten  361 ;  Farbstoffe  aus  Chinolin 
735. 

Chiuon,  Eigensch.  u.  Verh.  281. 

Chlor ,  Condensation  des  Gases  42 ; 
Atomgew.  1  ff. ;  Best,  neben  Jod  und 
Brom  628,  in  organ.  Verbb.  668, 
669. 

Chloracetyl,  Einw.  von  benzamins.  Zink 
301,  von  Zinkäthyl  312,  von  Zink- 
methyl 313,  von  Natriumamalgam  311, 
von  cyans.  Kali  358. 

Chloräthyl,  Spannkraft  der  Dämpfe  39; 
Einw.  von  Ammoniak  399. 

Chloräthylen  C4H4CIJ,  Darst  393. 

Chloräthyleudisulfochlorid  433. 

Cbloraluminium ,  Darst.  des  kry stall, 
gewässerten  132. 

Chlorammonium,  Wärmewirkungen  bei 
dem  Mischen  mit  Wasser  85;  Einw. 
von  schwefeis.  Natron  u.  a.  21  ff. 

Chloramyl,  sp.  G.  7.  Dreifach-gechlortes 
Chloramyl  405. 

Chloramylal  319. 

Chloranil  (Tetrachlorchinon) ,  Bild,  aus 
Tyrosin  579;  Verh.  282  ff. 

Chloranilin  vgl.  Chlorphenylamin. 

Chloranilsäure,  Bild.  283. 

Chlorantimon  SbCls,  Darst    393;    ange- 
wendet zum  Einftlhren  von  Chlor  in 
.  Verbindungen  391  ff. 

Chlorarsen,  Verb,  mit  Alkohol  171. 

Cblorbaryum,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35. 

Chlorbenzamid  294. 

Chlorbenzil  C^HioOgCl«  297. 

Chlorbenzoesäure,  Eigensch.  288 ;  isomer 
mit  Chlorsalylsäure  288,  293. 

Chlorbenzol(Chlorobenzol)C|4HeCls,iden- 
tisoh  mit  1  f.-gechlortem  Chlorbenzyl 
oder  Dichlortoluol  412;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  •  Schwufelkalium 
413. 


Chlorbenzoyl  Ci4H50eCl,  sp.  G.  7;  Einw. 
von  Schwefelkalium  auf  Chlorbenzoyl 
298,  von  benzamins.  Zink  302,  von 
cyans.  KaU  357,  von  Zinkäthyl  313; 
Einw.  auf  CyankaUum  498. 

Chlorbenzoylanilid  294. 

Chlorbenzyl ,  einfach  -  gechlortes  vgl 
Dichlortoluol. 

Chlorbromhydrin  vgl.  Bromchlorhydrin. 
Chlorbromwasserstoffs,  Glycidäther  461. 
Chlorbutyryl ,    Einw.  von  Natriumamal- 
gam 311. 

Chlorcadmium,  sp.  G.  17. 

Chloroalcium,  Wärmewirknngen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  35,  mit  Alkohol 
36;  Spannkraft  des  Dampfs  aus  den 
Lösungen  48. 

Chlorcetyl  406. 

Chloreisen  FeCl,  Krystallf.  d.  gewässer- 
ten 13. 

Chloressigsäure ,    vgl.    Monochloressig- 

säure. 
Chlorhydrin ,  Einw.  von  Natriumalkoho- 

laten  466,  versch.  Basen  467. 
Chlorhydrodibromhydrin  461. 
Chlorige  Säure,  sp.  G.  des  Gases  96. 
Chloriridiumammonium,  sp.  G.  17. 
Chloriridiumkalium,  sp.  G.  17. 
Chloriridiumverbb.  209  f. 
Chloritschiefer    des    St -Bernhard  802; 

chloritischer  Schiefer    Irlands  828. 
Chlorjod  JCI3,  Verb,  mit  Chlorschwefel 

SCI  95. 
Chloijodhydrin  vgl.  Jodchlorhydrin. 
Chlorkalium,  Wftrmewirkungen  bei  dem 

Mischen  mit  Wasser  35. 
Chlorkalk,    Selbstzersetzung    und    Ver- 
hütung derselben  96 ;  Verwerthung  der 

Rückstände  bei  der  Fabrikation  691. 
Chlorkobalt  CoCl  +  6U0,  ap.  G.  17. 
Chlorkohlenstoff    CjCl^ ,     Darst.    391; 

Siedep.  392;   Spannkraft  der  Dämpfe 

40;' Einw.  von  Anilin  719,  733  f. 
Chlorkupfer  CuCl  4-  2  HO,  sp.  G.  17. 
Chlorkupferkalinm,  Verh.  gegen  versch. 

Chloride  97. 
Chlormagnesiumammonium,    sp.  G.  17. 
Chlormangan  MnCl  +  4 HO,  sp.  G.  17. 
Chlormetalle  :  wie  Chlordoppelsalze  zu 

betrachten  96. 
Chlormolybdän,  Einw.   von  FluTsstture 

160. 
Chlornaphtalin  CmH^CI  vgL  Chlomaph- 

tyl. 
Chlomaphtyl  422. 
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Cfalornatrium ,  eigenthümlich  kryBtal- 
ÜBirtes  117;  Wännewirkungen  bei  dem 
Mifloheu  mit  Wasser  35;  Einw.  Ton 
schwefeis.  Ammoniak  a.  a.  21  ff. 

Chlorönanthylen  C,4H,4Clt,  sp.  G.  17. 

Chloroform,  Spannkraft  der  Dftmpfe  39; 
Prüfung  890;  Einw.  von  Natrium- 
alkoholat  390  f. ;  Zers.  durch  glühen- 
des Kupfer  426. 

Chlor omalei'nsäore  253. 

ChlorophyU  531  ff. 

Chloroplatinocyankalium  228. 

Chlorosmiumkalium  214  ff. 

Chlorphenylamin  849. 

Chloiphosphor  PClg,  Einw.  von  Was- 
serstoff, Sauerstoff,  chlors.  Kali  75, 
von  Salpeters.  Kali  102,  auf  Cyanur- 
säure  240. 

Chlorplatin  PtCI,  sp.  G.  17. 

Cblorplatin  PtC^  +  8  HO,  sp.  G.  17. 

Chlorplatinammonium,  sp.  G.  17. 

Chlorplatinkalium,  sp.  G.  17. 

Chlorpropions.  Aethyl,  Einw.  von  Am- 
moniak 275. 

Chlorpropionyl,  Einw.  von  Zinkäthyl  318. 

Chlorquecksilher  HgCl,  Krystallf.  der 
Verb,  mit  2f.-chroms.  Ammoniak  162. 

Chlorrhodiumverhh.  209  f. 

Qilors.  Baryt,  sp.  G.  17. 

Chlors.  Kali,  Verh.  beim  Schmelsen  3; 
Einw.   von   Phosphorsuperchlorid  75. 

Chlors.  Natron,  sp.  G.  17. 

Chlorsalpetrige  Säure  102,  106. 

Chlorsalylsäure  288,  293. 

Chlorsalyltrichlorid  290. 

Ohlorschwefel  SCI,  Verb,  mit  Chlorjod 
JCl,  95. 

Chlorsilher ,  Darst.  von  reinem  198 ; 
Lösl.  in  Wässer.  Ammoniak  202;  Re- 
duction  198  f.,  201. 

Chlorsilicinm,  sp.  G.  7. 

Chloruntersalpetersäure  106. 

Chlorwasserstoff  :  Fabrikation  von  Salz- 
säure aus  Chlorcalcium  691 ;  Befrei- 
ung der  wässerigen  Salzsäure  von 
schwefliger  Säure  oder  Chlor  96;  Erk. 
des  Chlorwasserstoffs  durch  Flammen- 
färbung 610 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  30 ;  Oxydation  zu  unter- 
chloriger Säure  95. 

Chlorwasserstoffs.  Amylglycol  451. 

Chlorwasserstoffs.  Glyoerinäther  vgl. 
Chlorhydrin,  Dichlorhydrin,  Trichlor- 
hydrin. 

Chlorwasserstoffs.  Glycidäther  (Einfach-) 
455  ff.,  462  ff. 


Chlorwasaerstoffi.  Glycidäther  (Zwei- 
fkch-)  460  ff. 

Chlorwasserstoffs.  PropyIglyooUUher44^ 

Chlorwismnth  BiCl,,  sp.  G.  17. 

Chloraink,  sp.  G.  17. 

Chlorzinkammoninm,  sp.  G.  17. 

Chlorzinn  SnCl,  versch.  Yerbb.  ni- 
Wasser  185;  Darst  von  wftsien^'C 
184;  über  volumetrische  Aiialy»a 
mit  Anwendung  desselben  613;  Eiov. 
von  Oxydationsmitteln  184 ;  Einw.Ttn 
Sauerstoff  und  versch.  Substanzen  &&> 
Zinnchlorürlösung  56. 

Chlorzinn  SnCl^i,  versch.  Verbb.  n- 
Wasser  185  f. ;  Darst  von  wtoserig  t 
184  f.;  Verh.  zu  Zinnoxydnl  \^- 
Lösungsverm5gen  des  wasserfre.c 
gegen  versch.  Substanzen  186. 

Cholesterin,  Nachweisung  587;  Vott 
in  Blut  und  Milz  592. 

Cholsäure,  Erk.  585  f. 

Chondrin  593. 

Chrom  :  neue  ammoniakalische  ChwiS" 
base  162. 

Chromeisenstein,  Anfschliefsen  dei«lba 

Chromsäure,  sp.  G.  17;  Erk.  äO;-«^ 
Flammenfärbung  609;  Verh.m^*^ 
serstoffhyperoxyd  66,  68,  163;  Eio* 
von  Zinnchlorür  185. 

Chroms.   Ammoniak  (Zweifach-).  ^^' 

sUllf.  d.  Verb,  mit  Quecksüberchlor« 

162. 
Chroms.  Baryt,  sp.  G.  17. 
Chroms.  KaU  (Zweifach-),  Einw.  ^^^ 

Schwefelcyanammoniom  162. 
Chroms.  Kali  (Dreifach-)  l61. 
Chroms.  Magnesia,  sp.  G.  17. 
Chroms.  Magnesia-Ammoniük  161- 
Chroms.  Magnesia-Kali  161. 
Chroms.  Silberoxydul  200. 
Chrysolith  757. 
Chrysopras  142. 

Cimicinsäure  307.  ,. 

Cinchona  CaUsaya  und  C.  lucuin«efo»i«. 

Gehalt  der  versch.  Thcile  an  AIk*'|'| 

den,    Chinovabitter   u.  a.  659;  n 

Chinarinde. 
Cinchonin  vgL  Betacinchonin. 
Cinnamol  aus  Zimmtsäure  303. 
Citronenöl,  Spannkraft  der  DItopfc  **• 

Einw.  der  Hitze  40. 
Citronsäure,  York,  in  den  Frachten  tod 

Solanum  Lycopersicon  662;  Untw«c» 

von  Aepfelsäure  673. 
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Citms  Lumia,  flfiolitiges  Oel  der  Früchte 

479. 
Clayit  749. 

CocablAtter ,     Bestandtheile     derselben 
365  ff. 

Cocain  S65. 

Cocawachs  368. 

Cocmsäure  822. 

Cocosbntter  (Cocosnursöl),    Säuren   in 
derselben  322;   Einw.  der  Hitze  454. 

Cocospalme,  Gummi  der  Blätter  561. 

Gölestin  787. 

Coeruleum  739. 

CoUidin ,  York,  in  den  Destillations- 
producten  des  Torfs  359. 

Collinsäure  569. 

Colopbonium,  tlber  die  Destillation  des- 
selben 488  ff. 

Colophonon  489. 

Columbit  147,  152. 

Conchiolin,  Einw.  verdünnter  Schwefel- 
säure 570. 

Cordierit  767. 

Gorund,  Aufsohliefsen  desselben  641. 

CorydaHn  369. 

Cresol  vgl.  Kresol. 

Cronstedtit  770. 

Cumarin,  York«  in  den  Blättern  von 
Liatris  odoratissima  486. 

Cuminalkohol ,  davon  sich  ableitende 
Yerbb.  413  ff. 

Cuminamine  414. 

Cuminol,  sp..  G.  7. 

Curcumapapier,  Darst.  615;  Bräunung 
durch  Molybdänsäure  159 ,  durch 
Schwefelsäure  625. 

Cjan,  Bild,  aus  freiem  Stickstoff  durch 
Kohle  u.  Baryt  224  f  ;  Condensation 
des  Gases  41 ;  Best.  672 ;  Zers.  des 
Gases  durch  electr.  Glühen  27,  31. 

Cyanäthyl,  Bild,  aus  Leim  568 ;  Einw. 
von  Salpeters.  Silber  und  Palladium- 
bromür  399  f.,  von  Chlor  400. 

Cyanäthylen  432. 

Cyanbutyl,  Bild,  aus  Leim  568,  aus 
Legumin  568. 

Cyanin  (Blumenfarbstoff)  536. 

Cyanin  (Farbstoff  aus  Chinolin)  736. 

Cyaniridiumverbindungen  232. 

Cyanjod,  Yerbb.  mit  Cyankalium  225  f. 

Cyankalhim,  sp,  G.  17;  Einw.  ron  Jod 
225 ;  Yerh.  zu  rersch.  Subst.-  226. 

Cyankobaltkalinm  rgl.  Kobaltidcyan- 
kalium. 

Cyanmethyl,  Bild,  aus  Leim  568. 

Cyanosmiumyerbindungen  233. 


Cyanplatinverbindungen  226  ff.;  (Cyan- 
platincerium  126 ;  Cyanplatinlanthan 
127  f.). 

Cyanquecksilber,  sp.  G.  17. 

Cyanrhodiumverbindungen  233. 

Cyanaäure,  Yerh.  zu  Tryäthylphosphin 
337,  zu  Phosphorwasserstoff  337. 

Cyans.  Aethyl,  Einwirk,  von  Aether- 
Natron  239  f. 

Cyans.  Kali,  sp.  Gew.  17;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  2^9  ,  von  Chlor- 
benzoyl  357,  von  Chloracetyl  358. 

Cyans.  Silberoxyd,  sp.  G.  17. 

Cyansilber,  sp.  G.  17. 

Cyanursäure,  Einw.  von  Phosphorsuper- 
chlorid 240. 

Cyanwasserstoff  :  Blausäuregehalt  der 
Blüthen  und  Blätter  von  Prunus  Pa- 
dus  561. 

Cyanzink,  Darst.  226. 

Cydonia  vulgaris  vgL  Quitten. 

Cylicodaphne  sebifera,  Fett  der  Früchte 
323. 

Cymol,  Bild,  aus  Caoutchin  und  Ter- 
pentinöl 495 ;  sp.  G.  7. 

Dämpfe,  Spannkraft  verschiedener  38  ff.; 

vgl.  Lösungen. 
Dalleochin  736. 
Daphne  Mezereum,  Bestandth.  der  Rinde 

552  ff. 
Daphnetin  554. 
Daphnin  552. 
Darwinit  745. 
Datolith  778. 
Davyn  777. 
Demidoffit  769. 
Desmin  771. 
Destillation  :    Apparat   zu   fractionirter 

Destillation   in  einer  Kohlensäure-At- 
mosphäre 682. 
Dextrin,  Bild.  502;  Lösl.  in  Weingeist 

502 ;    Yerh.  zu  Diastase  502  ;    Einw. 

von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  521, 

organ.  Säuren  in  höherer  Temp.  508, 

509. 
Diabas  aus  Mähren  808. 
Diäthyläthylendiamin   347. 
Diäthylbenzidin  355. 
Diäthylenalkohol  442 ,  443 ;    Oxydation 

desselben  444. 
Diäthylin,  vgl.  Diäthyl-Glycerinäther. 
Diäthyl-Qlycerinäther  466. 
Diallag  759. 
Diamant,    York.  742;    Phosphorescenz 

742 ;  schwarzer  Diamant  742. 


888 


Sachregister. 


Diamjl-Glycerinftther  466  f. 

Dianit  150,  781. 

Dianium  150. 

Diansänre  150;  vgl.  781. 

Diaspor  758. 

Dibenzamid,  Krystallf.  298. 

Dibromäthjlen  C4H,Br,  vgl.  bei  Aetfajlen. 

DibromallylamiD ,    Bild,    aus   zweifacb- 

bromwasserstoffa.  Glycidftther  462. 
DibromberiiBteinsfture  256  ff. 
Dibromhydrin ,   Einwirk,  von  Kali  458. 
Dibromnitroacetonitril  ,     Einwirk.    Ton 

EiHenfeile  and  EasigsAare  241. 
Dicblorätbjlenchlorosulfid  434. 
Dichlorbenzotefture-Verbb.  294  f. 
Dichlorcbinoylpentaphenylamid  288. 
Dichlorchinoylsfture,  vgl.  Cbloranilsaare. 
Dicblorcyanftthyl  401. 
Dicblorbydrin ,  Darst  456;    Einw.  von 

Kali   456 ,     von   Natriumalkobolaten 

465. 
Dicblortolnol  412. 
Dichrolt  vgl.  Cordierit. 
DigitaUn  559. 
Digitalinsänre  559. 
Digitaliretin  559. 
Digitalis  purpurea,  Unters,  der  Pflanze 

559. 
DiglycoläthylenBänre  446. 
DiglycolsAure  446. 
Dijodeasigstture  815. 
Dyodbydrin  459,  460. 
Dijodsalicylsfture  291. 
Dikabrod,  Untersuch,  der  S&uren  in  dem 

Fett  desselben  322. 
Dinitromelanilin ,  über  die  versch.  Mo- 

dißcationen  350. 
DinitrotolnylsAure  308. 
Dinitrotyrosin  576. 
Dioptas  769. 
Diozymethylen  428. 
Dipyromncamid  266. 
DisulfodicblorsalicylsHure  286. 
DisnlfodibydrochinonsAure  282. 
Disulforetensäare  476. 
Ditetrachloracetylbydrochinon  284. 
Ditetracblorätbylhydrochinon  283. 
Dithionsäure  vgl.  Unterschwefelsäure. 
Dolerit  von  der  Löwenburg  im  Sieben- 

gebirg  809. 

Dolomit  vgl.  Kalkstein. 

Dünger  :  Zus.    und    Wirkung    versch. 
Düngerarton  700  f. 

Dolcin,   fiinw.  von  Baipetersäure  249, 
von  Salpeter-  und  8ohwelelBäare522. 


Echinooocoen,  Unters,  der  HfiUen  osi 
der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  5^ 

Eis,  sp.  G.  60 ;  das  Scbmelien  md  &- 
frieren  betreflbnde  Tbatsachen  vs^ 
Erklärungen  61 ;  vgl.  bei  Löwngn. 

Eisen  :  tellurisches  Gediegen  •  Eues 
743,  meteorisches  vgl  Meteorites: 
Best.  615,  644,  653  (vgl  bei  Eisen- 
oxyd);  Darst.  von  fein  sertheil^s 
187  f.,  Verh.  desselben  188;  Abw 
düng  des  Bchwanunförmigen  Eistx 
in  der  Metallurgie  684 ;  £inw.  t^; 
Kohlensäure  und  Wasser  l89;VeriL 
mit  Aluminium  181;  kiystslliiiBeki 
Legirung  mit  Zinn  188. 

Eisenapatit  785. 

Eisen-Dinitrosulfuret,  Darst  190. 

Eisenfabrikation  686  ff. ;  vgl  Guikifie. 
Stabeisen,  Stahl. 

Eisenglanz  751. 

Eisennickelkies  748. 

Eisenoxyd,  hygroscop.  Verb.  62;  Ab- 
lösen des  geglühten  641 ;  TreoDic; 
von  Magnesia  und  Kalk  639  i..  ^^^ 
Manganoxydul  639  f.,  654,  toeE»««- 
oxydul  654 ,  665  f. ,  von  KoU> 
oxydul  656,  von  Nickeloxydid  W'- 

Eiaenoxydhydrat ,  Uebergang  in  cißs 
unlöslichere  Modification  188. 

Eisenoxydsalze  ,  Einflnfs  der  Tempe^ 
tur  auf  die  Farbe  der  Lösunga»  l«?- 

Eisenoxydul  :  Verh.  von  Eiaenoxy«!- 
salzen  gegen  kohlens.  alkaiiscbe^ 
den  654;  Trennung  von  EiieBüiT' 
654,  665  f. 

Eisensand  von  Neu-Seeland  752. 

EUenwasserstoff,  über  die  Kxisten«  *» 
gasförmigem  181. 

Eiter,  blaue  Färbung  desselbea  59b. 

Eiwei&körper ,  vgL  Protelnsub»»»»» 
und  die  einzelnen. 

Eläolith  762. 

Ela'iometer  678. 

Elaldehyd  809  f. 

Electricität  vgl.  Leitungawiderstsud. 

Elodea  Canadensis,    Unters,  der  Aic» 

540.  w 

Emanationen  ans  den  bunten  Sui*^ 

Stafsfurth  830 ;  vgl.  Fumarolen. 
Emeraldin  719. 

Engelhardit  756.  .  .  v 

Epibromhydrin ,    identisch  mit  ei^*^ 

bromwasBerstoffs.  Glycidäther  458. 
Epichlorhydrin,    identisch  mit  eiitf«^ 

ohlorwasserstofis.  GlyoidSther  4^* 
Epidichlorhydrin  460. 
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Epidot  768  f. 
Kpisomorpbiemus  10. 
Erden,  Reagens  fttr  alkaliache  286. 
Erdharz  796  f. ;  über  verschiedene  Erd- 
harze 476. 
Erdnnfii,  Zas.*71d. 
Erdöl  Tgl.  Steinöl. 
Eiythrogen  586. 
Erythrosin  577. 

Erythroxylon  Coca  vgl.  Cocablätter. 
Esche  vgl.  Fraxinus. 
Essigbatters.   Glycol  vgl.   batteressigs. 

Glycol. 
Essigsäure,  Bild,  bei  Einw.  von  Wasser 
auf  Holz  62,    aus  Sobleimsäure  268 ; 
sp.  O.  7 ;   Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen  mit  Wasser  88,  84,  mit  Al- 
kohol 36;  Verb,  mit  Zucker  509. 
Essigsäure,  wasserfreie,  sp.  G.  7. 
Essigs.  Acrolelhi  806. 
Essigs.  Aethyl,  Darst.  404;    sp.  G.  7; 

Zers.  durch  wasserfreie  Basen  402. 
Essigs.  Am  vi,  sp.  G.  7. 
Essigs.  Baryt,  sp.  G.    17;   Wärmewir- 
kungen bei  dem  Mischen  mit  Was- 
ser 85. 
Essigs.  Diäthylenäther  442. 
Essigs.  Glycol  (Einfach-),  Darst.  487. 
Essigs.  Kali,  Wärmewirkungen  bei  dem 
Mischen   mit  Wasser  84,  mit  Alko- 
hol 86. 
Essigs.    Kalk ,    wasserfrei    krystallisirt 
808  f.;  Verb,  der  wässerigen  Lösung 
ZQ  Weingeist  809. 
Essigs.  Metbylglycol  (Zweifach-),  Einw. 

von  Wasser  in  der  Hitze  429. 
Essigs.   Natron,   sp.  Gew.   d.   wasserfr. 
u.  d.  kry stall.  17;  über  wasserfreies 
und  die  übersättigten  Lösungen  50; 
Wärmewirkungen   bei    dem   Mischen 
mit  Wasser  35. 
Essigs.  Strontian,  Krystallf.  des  Doppel- 
salzes mit  Salpeters.  Strontian  809. 
Essigs.  Tetraäthylenather  442. 
Essigs.  Triäthylenäther  442. 
Essigs.  Üranoxyd-Natron,  sp.  G.  17. 
Essigs.  Zinkoxyd,  sp.  G.  17. 
Essigvalerians.  Glycol  488. 
Euklas  756. 
Euthiochronsäure  285. 
Euzenit  147,  150,  152,  780. 
Excretin  691. 

Fäoes,  Unters,  derselben  591. 
Fäulnifs    510  ff.    (über   die  Einleitung 
derselben  auch  109  f.). 

Jahraabericht  f.  Chcml«  u.  «.  w.  f.  1860. 


Fagus  sylvatica  vgl.  Bucheckern. 

Fahlerz  746. 

Farbstoffe,  Prüfung  u.  Best,  im  Allge- 
meinen 680. 

Feldspathe  im  Allgemeinen  760  f. 

Feldsteingestein  von  den  Co9vrons826. 

Fergusonit  757,  779. 

Fermente  vgl.  bei  Gährung. 

Ferridcyankalium,  Krystallf.  18;  Verh. 
zu  versch.  Subst.  226;  vgl  Blat- 
laugensalz,  rothes. 

Ferridcyanverbindungen ,  Verh.  zu  un« 
terschwefligs.  Natron  79. 

Ferrocyankalinm,yerh.zu  versch.  Subst. 
226;  vgl.  Blutlaagensalz,  gelbes. 

Ferrocyanverbindung«n,  Verh.  zu  unter- 
schwefligs.  Natron  79. 

Ferrum  pulveratum  u.  reductum  vgl.  bei 
Bisen. 

Ferrum  snlphuratum  vgl.  Schwefeleisen. 

Fette,  Verseifung  durch  wasserfreie 
kohlens.  Salze  454;  Verh.  einiger 
Fette  beim  Erhitzen  454 ;  vgl.  Stearin- 
säure-Fabrikation. 

Fettsäure,  Darst.  820;  Zers.  durch  Bar3rt 
in  der  Hitze  247. 

Feuerstein  141  f. 

Fibrin,  vgl.  Proteinsubstanzen. 

Fibrolith  765. 

Ficus  rubiginosa,  Unters,  des  Harzes 
416. 

Filtriren  :  Anwendung  der  Schiefsbaum- 
wolle 680;  Apparat  zam  Filtriren  bei 
Luftabschlufs  680  f.,  zum  Trocknen 
der  Filter  681;  längliches  Filter  681  ; 
Apparat  für  transversale  Filtration 
681. 

Fische:, über  die  leuchtende  Substanz  von 
Seefischen  597. 

Flamme  :  über  farbige  Flammen  vgl. 
bei  Analyse. 

Fleisch  :  über  die  Zus.  versch.  Schlacht- 
thiere  702 ;  flüchtige  Basen  unter  den 
Fäulnifsproducten  des  Fleisches  860. 

Fluor,  Vork.  in  fliefsenden  Wassern  97; 
in  der  Asche  von  Lycopodium  com- 
planatum  540;  Atomgew.  98. 

Fluoraluminium,  sp.  G.  17. 

Fluoraramonium-Fluorwasserstoff,  sp.  G. 
17. 

Fluorbaryum,  sp.  G.  17. 

Fluoreisenammonium  3  NH4FI,  Fe^Fls  99. 

Fluorkalium,  sp.  G.  17. 

Fluorquecksilber,  versch.  Verbb.  195  ff. 

Fluorsilicium,  Ehiw.  von  elcctr.  Glühen 
auf  das  Gas  31;   chemjsch-krystallo- 

58 
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graph.    Unten,    einiger    Verbb.   98; 

Flaonilioiomyerbl).   des  Queckailben 

197. 
Fluortitan,  ohemiBoh-krystaUograph*  Un- 
ten, einiger  Verbb.  98   (Fluertttaa- 

kaliam  3KF1,  TiFl«,  sp.  0.  17), 
FlaorwasserstoffBftare ,   Aber    wäseerig« 

von  eonetantem  Biedepnnkt  65. 
Flnoraink,  Zas.  u.  Krjatallf.  dee  kry- 

stalliairten  98. 
Flnorsirkonium   and   Doppelsalse    des- 

•elben     chemisoh  -  kryatallographiach 

untersnoht  186  ff. 
Flofsspath  98,  osonbaltiger  58. 
Fla&wasser  830  ff. 

Föhre,  Unters,  der  Asohe  des  Holses  542. 
Forsterit  767. 
Fonraetit  746. 
Fraxin  656. 
Fraxinns  exoeluor,  flnorescirende  8ub- 

stans  der  Rinde  557. 
Fraxinus  omos,  flaoresoirende  Snbstans 

der  Kinde  557. 
Freieslebenit  Tgl.  Sohil^laaers. 
Frftchte  :  über  das  Reifen   der  Obst- 

fruchte  587  ff. 
Fuchsin  719  ff. 
Fuchsins&ure  730. 
Faousasche  692. 
Fnlminorsäure  (Isocjanarsäure),  Conat 

241. 
Fomarolen    der    Soofribre   auf  Guade- 
loupe 830. 
FurAirol,  Darst.  264;  Besiebungen   siir 

Pjroscbleimsfture  264  f.,  269;    Verb. 

mit  saurem  scbwefligs.  Natron   265; 

Einw.  Ton  Anilin  722. 
Fuselöl  Tgl.  bei  Alkohol. 

Oadolinit  756. 

Gährung :  geistige;  Gährung  5X0  ff.,  707 
(über  die  Einleitung  denelben  auch 
109   f.);   s.  g.  Glucoae-GttbruDg  518. 

Gallensäuren,  über  die  Nachweisung 
derselben  und  ihre  Umwandlung  in 
der  Blutbahn  584. 

Gallussäure,  Einw.  Ton  Schwefelsftore 
und  Chlorzink  277. 

Qarancin,  Fabrikation  717. 

Gasanalyse  611. 

Gase  :  Apparate  zum  Entwickeln  Ton 
Gasen  681,  lum  Untersuchen  von 
Gasen  (GaseprouTette^  681;  Best  d. 
sp.  G.  Tgl.  bei  Gewicnt,  spec;  über 
die  spec.  Wärme  der  Gase  42;  über 
die  Verdichtung  Ton  Gasen  an   der 


Obeifläche  fester  Körper  48;  fiber  & 
Condensation  Terseb.  Gsbb  oßd  & 
Spannkraft  der  Dämpfe  dieier  Taxif 
keiten  40  ff.;  über  EleetriäAtla^ 
Wickelung  bei  Absorption  von  Gwt^ 

Ganltberiaöl  Tgl.  salicyis.  MeüiyKüOR»' 

Gefrieren,  Tgl.  bei  IjosungeiiinidbeiEa 

Gelbbeeren,  Tgl.  bei  BbaanHis  dncbi» 

Gerbsäure,  Bast.  679  f.;  Verb.  ^^ 
Aether  und  Wasser  276,  tu  Aceu: 
und  Ammoniak  277. 

Gerste  :  über  die  aar  Frochtbiiaüsi 
bei  der  Sommergerste  nothwea^ 
unorganischen  Bubstaasen  627;  Z& 
der  Kömer,  des  Msbes  nad  ie 
Keime  705. 

Qesteinsbildnng  798  iL\  Metaintfp 
mas  Ton  Gesteinen  799  ff.;  3b«ff 
Färbung  der  Gesteine  803;  über  ^ 
Stickstoffgehalt  der  Gesteine  99,  sü> 

Gewebe,  UnTerbrennlichmscheB  HU 
Wasserdicbttnachen71ö;  rgf-Bkn^ 

Gewicht,  specifisches,  Beat  bei  » 
Körpern  (RedncL  t  d.  Ten»?.)  »i 
Besiebungen  zun  Atomgemcbt  13^ 
(vgl.  Volum,  spec),  zur  Zoma^^ 
Setzung  16  ff.;  Bestimmung  des  f  ^' 
Ton  Gssen  fOr  teohn.  Zwecke  «i- 
Erklärung  ungewöhnlicher  C^^ 
sationen  bei  Dämpfen  847. 

Gibbsit  V54.  .  . 

Gifte,  Ermittelung  metallischer  dB« 
den  electr.  Strom  645,  663. 

Glas,  Zus.  Tersch.  Arten  Füntgl«  w« 
Glas  aus  Wasserglas  und  Meonig(^|' 
aus  Thonerde  und  Borax  69','  /* 
bung  des  Glases  698  (rgL  ?m^. 
VersUbem  desselben  698;  Ot^^ 
Tcrlust  in  Flammenfeaer  ^^^[t\ 
TOn  Wasser  61;  optische  ErflchcüWB^ 

gen  an  zersetztem  Glas  H5- 
Glaserit  787. 

Glauberit  Tgl.  BrongnisrtiO'  ^ 

Glaubersalz,    natürUch  vorkomn»«»- 

787 ;  Fabrikation  693-  ^  ^. 

Glaucium  flaTum,   Unters,  der  n^ 

und  des  Samens  563,  700. 
Gleohoma  hederacea,  Unters,  des  J^ 

542. 
Glimmer  642,  768. 
Glinkit  757.  ,      ^^ 

GlobulariaAlypum,  Unters.  iBiw«^ 

Globularesbd  560. 
Globularetin  560. 
Globularin  560. 
Globularitannsäure  560. 
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Glockeanitttall  686;  über  den  BiaflaA 

eines  Silbergehaltes  686. 
Olonoln  vgl.  Nitroglycerin. 
Gluoosan  507,  ölO. 
Olucose  vgl.  Zacker,  Traubenzacker. 

OlucosQ-Gtthning  Tgl.  bei  GlUining. 

Olatin   vgl  Leim. 

Olyoerin,  Bild,  bei  der  geistigen  Gfthning 
614  f.,  518;  sp.  G.  7;  Siedep.  19; 
Würmewirknngen  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  85,  mit  Alkohol  86;  «her 
da«  sp.  G.  n.  das  Gkfrieren  Ton  wäs- 
serigem 452;  ätherartige  Verbb.  des 
Olycerins  454  ff. 

Glycerine,  ob  mehrere  natürlich  vor- 
koniDien  452. 

Glyoid- Verbindungen  454  ff.,  467. 

Glyoobeniaminsäore  802. 

Qlycooholsäure,  £rk.  585  f. 

Glyosgen  588  f. 

Glycol  and  daron  sich  ableitende 
Verbb.  435  ff.;  Einw.  von  Chlorzink 
auf  Glycol  436,  TOn  Säuren  437,  442, 
der  Chlorrerbb.  einatomiger  organi- 
scher Radicale  auf  Glycol  and  die 
nusammengesetsten  Aather   desselben 

439,  der  Bemsteinsäure  auf  Glycol 

440,  von  Bromäthylen  448  f. 
Glycole  im  Allgemeinen  435. 
Glycolaldyl  261. 

Glycol-Cbloracetin,  Bild.  439,  440. 
Clycyrrhisin,  Darst.  551. 
Glyoxal,  Const.  485. 

Gold  :  Vork.  im  Rhein  743,  in  Austra- 
lien 748  ;  Gk>ldsAnd  Tom  Senegal  743 ; 
Reinigung  von  sinn*  und  antimon- 
halt  Gold  688 ;  Scheidung  aus  versch. 
Legirungen  688;  über  Goldproben 
und  die  Trennung  des  Goldes  ron 
Silber  667;  sp.  G.  112;  eleotr.  Lei- 
tuDgSTennögen  202. 

Granat  766. 

Granatbaum,  Unters,  der  Asche  der 
Wurselrinde  550. 

Granit,  über  die  Entstehung  desselben 
798,  802. 

Graphit  742;  Verbb.  Q.  Atomgew.  68. 

Graphitschiefer  ron  Elbingerode  821. 

GrauspiefliglanEers'  746. 

Grün,  Tgl.  Chinesisches-Grfin ,  Arsen- 
fireies-Grün  n.  a. 

Grünsteine  Mährens  808. 

Guajaeol,  Verh.  xu  Silberoxyd  269. 

Gnigakhan,  Einw.  yerdünnter  Schwefel- 
säure 494. 

Goajaretin  494. 


Guano,  Zus.  700. 

Gürtelfhier,  Zus.  der  Asche  der  Schup- 
pen und  der  Sohwanswirbelknoohen 
594. 

Gutsotea  ole'ifera.  Zus.  des  Samens  713. 

Gummi,    Bild,    aus    Schiefsbaumwolle 

*  499;  Verh.  des  arabischen  Gummi's 
im  polar.  Licht  508;  über  die  ehem. 
Natur  desselben  503  f.;  Einw.  von 
Salpetersäure  und  Salpeter-  u.  Schwe- 
felsäure 521;  Tgl.  Cerasin,  Bassora- 
gummi,  Senegalgummi  ^ 

Gummisäure  503. 

Gußeisen,  Best,  des  Phosphorgehaltes 
619,  621,  des  Kohlenstoffgehaltes 
651  f.,  des  Gehalts  an  Sillcium  u. 
a.  652;  Zus.  Tersch.  Arten  Oufseisen 
687;  Wirkung  eines  Nickelgehalts 
687;  Über  den  Puddelprocefo  und 
Puddelschlaoke  687. 

Gutta  Percha  496  (VerSndenmg  an  der 
Luft  496 ;  Destillation.sproducte  494). 

Bäringslake,  Zus.  700. 

Haidingerit,  künstl.  Nachbildung  72. 

Hanfsamen,  Oelgehslt  713. 

Harmotom  770. 

'Harn,  Ausscheidung  von  phosphors. 
Kalk  589;  Gehalt  anHippursäure  589; 
Vork.  Ton  Indigo  oder  einer  ihn  bil- 
denden Substanz  590;  Harn  bei 
Krankheiten  589;  Fuchsham  590; 
Kohlensäuregehalt  des  Hundehams 
581;  Consenrirung  des  Harns  fär 
landwirthschaftl.  Zwecke  700. 

Harnstoff,  Darst.  aus  Harn  580;  sp. 
G.  17. 

Harsessenz  und  Harzöl  489« 

Haselnüsse,  Oelgehalt  714. 

Hauyn  776. 

Hauynophyr  807. 

Hefe  Tgl.  bei  Gäbrung;  techn.  Verwend. 
der  Bierhefe  706. 

Heidelbeeren,  Gehalt  des  Krauts  an 
Bemsteinsäure  278. 

Hemiloge  Reihen  224. 

Hepatin  584. 

fieulandit  771. 

Hexaäthylenalkohol  443. 

Hexamethyläthylendiph  osphonium-    rgl. 
Aethylenhezamethyldiphosphonium- 
Verbb. 

Hexamethylenamin  429. 

Himbeerspath  792. 

Hippursäure,  Nachweisimg  im  Harn  589. 
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Q^elmit  780. 

Hörnesit  784. 

Holz ,  Einw.  tou  Wasser  in  der  Hitae 
61;  Einw.  organ«  8&aren  auf  Holz- 
faser bei  höherer  Temperatur  508. 

Holzdeztrin,  Einw.  von  Salpeter-  u. 
Schwefelsäure  521. 

Holzgeist ,  sp.  O.  7 ;  SpaDokraft  der 
Dämpfe  39;  Zers.  durch  Hitze  496. 

Holzkohle,  Binw.  von  Alkalien  68. 

Honigstein  796. 

Hornblende  642. 

Hydrargillit  754. 

Hydrochinon,  Bild.  281;  Bigensch.  u. 
Verh.  282. 

Hydromagnesit  792. 

Hygroscopiicho  Eigenflcbaften  rersoh. 
pulTerförmiger  Substanzen  62. 

Hypoxanthin ,  York,  im  thicrischen 
Organismos  und  Darst.  580. 

Idokraa  766. 

Hex  aqnifoliuin,  Zus.  u.  Kahrungswerth ' 
der  Pflanze  702. 

Hvaüt  vgl.  Lieyrit. 

Imperatorin  vgl.  Peuoedanin. 

Indigo,  York,  in  Schweifs  588,  Yor^. 
O.Bild,  im  Harn  590;  Prfifung  613  f.;- 
Untersch.  von  Berlinerblau  672;  Re- 
duction  durch  Zink  u.  Kalilauge  497, 
durch  Traubenzuoker  u.  Kali  498; 
Einw.  saurer  schwefligs.  Salze  auf 
schwefeis.  Indigolösuug  498. 

Indisin  720,  726. 

Ipomsäure  493. 

Iridium,  Darst  203  f.;  Yerbb.  207, 
209  f.,  217. 

Irit  742. 

Isatin,  Einw.  von  schwefliger  Säure 
u.  a.  Redactionsmitteln  498,  von  sal- 
petriger Säure  498. 

Isocajeputen  481. 

Isooyanursäure  vgl.  Fulminursäure. 

Isomorphismus  :  Bildung  isomorpher 
Mischungen  10;  ConBt.  solcher  9; 
Zusammenwachsen  isomorpher  Sub* 
stanoen  10;  Habitus  solchet  14. 

Üionitro-Azoxybenzid  409. 

Isopren  495. 

Jatropha    Curoas,    Milcbsaft   derselben 

528. 
Jod,  über  das  York,  in  Luft  u.  a.  93; 

York,    in    Chilisalpeter    und    käufl. 

Chlorkalium  94;  Erk.  625;  Best  626, 


nftban  Chlor  und  Btom  696,  628,  a 
Organ.  Yerbb.  670. 

Jodäthyl,  Bild,  aus  Asthylsn  xl  M 
waaserstoffsäure  B95;  Dant  396 
sp.  Q.  7;  Spannknift  der  Dizcpü 
39;  Einw.  von  Antimon  372,  ^ 
Zinnnatrium  375,  von  JÜdiutrin 
880,  von  Natriamarnftlgam  397,  .£ 
die  Misohvng  von  Jodätbyl  oe 
SchwefelkohWutoff  S97). 

Jodammoninm,  sp.  G.  17. 

Jodamyl,  sp.  G.  7;  Einw.  von  Bl^^ 
natriom  388. 

Jodantimon,  8p.G.  17;  Darst.  tonkn 
stalllsirtem  172;  Doppelsalie  173,  l?« 

Jodarsen,  sp.  GH  17. 

Jodbaryum,  spec.  G.  der  Lösung»  *  - 
Ausd.  derselben  47. 

Jodeadmium,  sp.  G.  17;  sp.  0.  derU 
sni»en  46,  Aotd.  derselben  46. 

JodcaTcium,  sp.  G.  der  Uteongeo  4« 
Ausd.  derselben  47. 

Jodchlorhydrin  458  f. 

Jodeifen  FeJ  +  4  HO,  sp.  G.  l?' 

Jodhydrin,  Bild.  459.  .  . 

Jodkalium ,  MfÄrmewirkungen  bö  if 
Mischen  mit  Wasser  84 ;  ob«'  ff 
Existenz  von  Mehrlisch-Jodkilivm  ^ 

►JodköWenstoff  0,^4.    ▼«»•  ^^  ^* 

388. 
Jodlithium ,   od.   G.   der  Lösungen  ^ 

Ausd.  derselben  46^. 
Jodmagndsinm,    sp.  G.  der  U*^ 

46,  Ausd.  ^enelbeo  46. 
Jodmethyl,  Darst  d»7;  Binw.  von/J 
*mon  874,   von   Natrium  auf  d»*^ 

schung  mit  'Aether  887. 
Jodmethylen.  Bild.  u.  Daret  389;  w«' 

von  Triftthylphosphin  341.  .. 

JodmethyltrinthylphosphoBioni  •^^' 

841.  ^^ 

Jodoform,  Binw,  höherer  Teopci»* 
889;  Yerh.  »u  Cy*n  888,  ^  ^' 
888;  Einw.  von  Natriamalkohol«  J^ 

JodplatinkaUttm,  sp.  G.  l^- 
Jodsäare,  Darst  94. 
Jods.  Silbero^d,  Yerh.  201. 
Jodsalicylsfture  i9l.' 
Jodschwefel  SJ,  94.  ej 

Jodsohwefel  -  JodschtwIUflBn     ^^^ 

^^'    •  a  der 

Jodstrontium,   sp.  G.   W;   »P*  \ 
Lösungen  46,  Ausd.  derselbeB  4»^^ 

JodwasserstoffaAure,  über  ti*»«^"^ 
oonstantem  Siedep.  65. 
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JodwABflOrstoffB*  Glycerioltller,  rf^l  Jod- 
bydrin,  Dijodhydirin. 

Jodwasserstoffs.  Qlyoid&ther  (Einfach-) 
459. 

JodwismntL,  sp.  6.  17;  krystallUirtes 
175;  Einw.  des  Lichtes  177,  der  Luft 
in  der  Hitse  178  f. ;  Doppelsalze  176  ff. 

Jodiiiik,  sp.  G.  17  ;  sp.  Q.  der  Löscmgen 
46,  Aosd.  derselhen  46. 

Jodsinn  SnJg,  sp.  G.  17. 

Kälteerzeugung^  vgl.  bei  Ammoniak. 

Kali,  Spannkraft  des  Dampfes  ans  den 
Lösungen  48 ;  Prüfung  von  Kalilauge 
683  ;  über  die  Aussolkeidung  des  Kali's 
durch  Weinsäure  aus  borsAuiehakiger 
Flüssigkeit  684  ;  Erk.  vgL  auch  Ka- 
lium; Best.  vgl.  auch  Alkalien. 

KaHtim,  krystallisirtes  }15;  Atomgew. 
1  ff.;  Erk.  durch  Spectral-Reaction 
606,  durch  Flammenfürbung  610. 

Kalk:  Prüfung  von  Aetzkalk  633;  Erk. 
vgl.  Calcium;  Trennung  von"  Stron- 
tian  637,  von  Manganoxydul  640,  von 
Thonerde  639,  640,  von  Kobalt-  und 
Nickelozydul  657. 

Kalkspath  790;  Bild.  120  ff. 

Kalksteine  von  verschiedenen  Localit&te» 
826  ff.;  vgl.  kohlens.  Kalk. 

Kamala  562. 

Kawai'n  551. 

Kawa- Wurael  vgl.  bei  Piper  methysticum 
550. 

Kawin  551. 

Keimen  vgl.  bei  Pflanzen. 

Kenunohalit  789. 

Ketone  vgl.  Acetone 

Kieselsäure,  Über  die  versoh.  Zustände 
derselben  141, 144;  Formel  144;  Lösl. 
in  Kalilauge  141,  in  Ammoniak  144; 
Verb.  SU  kohlens.  Alkalien  in  der 
Hitze  142;  Ausziehen  der  löslichen 
mittelst  kohlens.  Natuons  643 ;  kieseis. 
Salze  vgl.  Silicate. 

Kiosehi.  Aethyl  2  C4K.O,  SiO„  sp.  G.  7. 

Kiesels.  Ammoniak,  Darst.  144. 

Kieselzinkerz  vgl.  Zinkglas. 

Kieaerit  788. 

Kleber,  Anw.  in  der  Färberei  716. 

Kleie,  Einw.  d«r  Gewebe  der  Weisen- 
kleie auf  das  Stärkmebl  702. 

Klinochlor  77i. 

Knallquecksilber,  Bild,  durch  Lignon 
statt  Weingeist  240;  Gonst.  241;  Einw, 
von  Eisenfeild  nnd  Essigsäure  241. 


Knallsäur»  :  Const.  der  Säure  und  ihrer 
Salze  241. 

Knochen  :  Zus.  normaler  «nd  rha«^- 
tischerr  von  Kindern  598 ;  Knochen 
des  Gürtelthiers,  Zus.  594. 

-  Knocbenmarkfett  325. 

Knorpelgewebe  592  f. 

Kobalt,  B«st  644 ;  Trenn ong  von  Nickel 
655  f.,  von  Zink  656,  vgl.  auch  Ko- 
baltoxydul. 

Kobaltidoyankalium,  sp.  G.  17. 

Kobaltoxydul,  Trennung  von  Thonerde 
und  Eisenoxyd  656,  von  Magnesia 
und  Kalk  657  (vgl.  bei  Kobalt). 

Kehlenoxyd :  Bild,  aus  Kohlensäure  durch 
Kupfer  68 ;  Einw.  von  eleolr.  Glühen  26. 

Kohlensäure,  Fabrikation  691 ;  Best,  in 
Salzen  615,  in  Trinkwasser  und  Mi- 
neralwasser 615,  618,  in^Aetzlaugen 
633;  Zers.  des  Gaaes  durch  electr. 
Glühen  28,  31 ;  Reduetion  zu  Kohl«n- 
oxyd  darch  Kupfer  68;  Verh.  zu 
Zinkäthyl  220;  kohlens.  Salze  der 
Oxyde  RjO,  69 ;  Einfl.  von  Ammoniak- 
salzen auf  die  Lösl.  von  kohlens. 
Salzen  120. 
.  Kohlens.  Baryt,  Verh.  8u  Eisea^,  Man- 
gan- u.  a.  Salzen  654  f. 

Kohlen«.  Chromoxyd  69. 

Kohlens.  Eitenoxyd  69. 

Kohlens.  Eisenoxydul,  Darst.  wässeriger 
Lösungen  189. 

Kohlens.  Kali  (Einfach«),  Yerh.  in  starker 
Hitze  116  t  Zu8.  des  krystaUisirten  1 15 ; 
Wärmewirkungen  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  35;  vgl.  Potasche. 

Kohlens.  Kalki  über  die  heterony>rphen 
Zustände  des  kohlens.  Kalks  120,  616; 
Ausscheidong  in  Pflanzen  531;  ob 
si^melzbar  120  f.;  Lösl.  in  Wasser 
616;  Verh.  zu  Magnesiasalzen  634, 
zu  Eisen-,  Mangan-  u.  a.  Salzen  654  f. 

Kohlens.  Knpferoxyd,  basische  Salze 
194. 

Kohlens.  Magnesia ,  Verhalten  zu  Kalk* 
salzen  635.  <  * 

Kohlein.  Natron  (Einfach-) ,  Verh.  an 
starker  Hitze  116;  Wftrmewirkungen 
bei  dem  Mischen  mit  Wasser  35. 

Kohlens.  Thonetde  69. 

Kohlens.  Uranoxyd-Ammoniak,  sp.  Q.  17. 

Kohlens.  Üranoxyd-Natron  698. 

Kohlenstoff,  Einw.  von  Sauerstoff  auf 
Kienrufs  bei  gew5hnl.  Temp.  506; 
Best   des  Kohlenstoffs    in  Gufseisea 
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«nd  Stahl   651  f.;   Tgl.  Graphit  und 
Holxkohle. 

KmU  792. 

Korksäare,  Dant.  aus  OelsAara  246. 

Krapp,  Färben  mit  demselben  717. 

Kreatinin,  Darst  580. 

Kreide  von  Hemmoor  in  Hannover  829. 

Rresol,  Einw.  von  Kohlensäure  und  Na- 
trium 292;  Umwaadl.  zu  Pkenol  407. 

Kresotinsäure  292. 
'  Kresoxaoetsänre  815. 

Krenzdom  vgl.  Rhamnns  cathartioos. 

Krystallknnde  :  Krystallbildung  8  ff.; 
krystallographisohe  Untersuchungen 
11  Ü.;  Beziehnngen  der  Krystallform 
zur  Zusammensetzung  18  f.  (vgl.  Iso- 
morphismus). 

Kupfer  :  Gediegen  -  Kupfer  748;  Gewin- 
nung 686;  Unters,  von  Schmelzpro- 
dncten  versch.  Hütten  685;  eleotr. 
Leitungsvermögen  191;  Erk.  dureh 
FlammenfUrbung  61 1 ;  Best.  61 8, 643  ff., 
657  ff. ;  Trennung  von  Cadmiusa  659, 
von  Blei  660 ;  Legirnng  auf  nassem  Weg 
mit  Arsen  170,  mit  Zinn  183,  mit  Zink 
.183;  fiber  Kupferzinkleglrnngen  191  f. 

Kupferkies  als  Hüttenproduct  685. 

KupfcroKyd,  Bild,  von  krystallisirtem 
191 ;  hygroscop.  Verb,  62  ;  Verb, 
gegen  Zinnoxydul  in  alkalischer  Lö- 
sung -182. 

Kupferschwärze  752. 

Kupfervitriol  von  d.  Okerhütte  bei  Gos- 
lar 698. 

Kyamethin  358. 

Kyaphenin  357. 

Labrador  762. 

Laotamethan  271  t,  273. 

Lanthan  :  Darst  reiner  Lantbanverbin- 
dungen  124,  127  ;  Salze  des  Lanthans 
127  ff. 

Lasurstein  776. 

Lasylsäure  291. 

Latex  der  Pflanzen  527. 

Latschenöl  478. 

Laumontit,  veränderter  771. 

I4turinsäure ,  York,  in  d.  Cocoabutter 
322,  im  Fett  des  Dika-Brotes  323,  in 
s.  g.  Age  o.  Axin  324/ 

Lava  vom  Vesuv  804  ff.,  vom  Vulture 
807. 

Leber,  6Hd.  von  Zucker  in  dersel- 
ben 583  f. 

Leberthran,  Zus.  325 ;  Blnw.  des  Sauer- 
stoffs S25. 


Legirungen ,  ^mo.  Gew.  renohietoe 
111  ff.,  Ausd.  114,  Leitfthigkeit foi 
filectricität  1 14;  Legirungen  la  Sdiiü»- 
bescblag  193,  685  f.;  leicht  sehmeb- 
bare  Legirung  vgL  bei  Cadmium. 

Legumii),  Oxydationsproducte  desselben 
568. 

Leim,  über  die  Bild,  aus  Chondno  592^: 
Oxydationsproducte  568  ff.;  TgLftv- 
teinsttbetanzen. 

Leinsamen,  Zus.  713. 

Leitungswiderstand,  electxischer ,  ▼e^ 
schiedener  Legirungen  114. 

Lepidin ,  Einw.  von  Jodarajl  und  Am- 
moniak 361 ;  Versch.  des  ans  Cb- 
obonin  und  des  ans  SteinkohleDtheerSl 
dargestellten  361. 

Lottemmetall,  Anal,  desselben  661. 

Leuchtgas,  Fabrikation  ans  Melasfe  a 
Rübenrückstlnden  711 ;  HoI«gu711: 
Bohiaferölgas  711  ;  Leuahtgas  v» 
Wasserdampf  und  Holzkohlen  713: 
Zus.  von  Steinkohlenleuchtgu  713; 
Schwefelkohlenstoffgebalt  des  Stea^ 
koblenleuchtgases  81 ;  Gehalt  an  ie«' 
tylen  4S6  (Berücksichtigung  bei  da 
Analyse  611);  Reinigen  des  Ua^ 
gases  712  ;  Beat  d.  sp.  G.  desaelbei 

«  712  ;  Best.  d.  Leachtwerthes  71^: 
Anwend.  zu  ehem.  VersucibeD  681* 

Leucin,  BSd.  aus  Conchiolin  570;  ober 
die  Einw.  von  Chlor  579. 

Leucinsäurenitril  570. 

Leucit  760 ;  umgewandelter  760. 

Levulosan  510. 

Liatris  odoratissima,  Cumaringehalt  der 
Blätter  486. 

Libetheiiit,  kOnstL  Naohbildang  73 

Ucht,  chemUche  Wirkungen  deswlbö 
37  ;  Brechnngsvermögen  von  SaW«" 
sungfen  44 ;  vgL  Polarisation. 

Lievrit  760. 

Ligustrum  vulgare,     Mannitgehalt  c& 

Blätter  561. 

Linin  546. 

Linum  oathairticnm,  Untere,  der  Iw* 
546. 

Lipinsänre  246«  • 

Lithium ,  Erk.  durch  Spectral-R««»* 
602  ,  durch  FlammenOrbang  ^^^' 
Verbreitung  118.  60^1,  605. 

Löslichkeit,  Einflufs  des  Drucks  31. 

Lösungen  :  WärmewiriLongen  hä  *" 
Lösen  von  Salzen  33  ff. ;  Lichtw*- 
ohnngsvermögen  vonSalslÖwng*"*:' 
über   das    Geftimren    wüsserif  er  i^ 
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snngen  44;  0p.  G.  Ton  SalzlösuDgen 
46  f.;  Ansd.  solcher  45  ff«;  Tempe- 
ratur der  Dttmpfe  aus  siedenden  Bah- 
lösnngen  47  ;  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfs aus  Lösungen  47  ;  ob  gewisse 
Balze  als  wasserfreie  oder  gewftsserte 
in  Wasser  gelöst  sind  47  ff.,  62 ;  über 
fibersättigte  Lösungen  49. 

Lafl^  atmosphärische,  Gehalt  an  Sauer- 
stoff u.  Kohlensäure  107  f.  (an  Koh- 
lensäure u.  Ammoniak  in  Pferdeställen 
110),  an  organischen  Substanzen  108, 
an  beigemengten  mikroscop.  Organis- 
men 108  ff.;  Ozongehalt  58;  über 
den  Gehalt  an  Jod  93 ;  Gehalt  an 
phosphorhaltigen  Subetanzen  69 ;  Einw. 
?on  eleotr.  Glühen  28,  59. 

Luteolin  497. 

Lutidin,  York,  in  den  Destillationspro- 
dvoten  des  Torfe  359. 

Lycopodium  complanatum,  Unters,  der 
Asche  540. 

Magisterium  Bismuthi,  Darst.  180. 

Magnesia,  Best  neben  Alkalien  636  f. ; 
Trennung  von  Manganoxydul  640»  von 
Thonerde  639,  640,  von  Kobaltozydnl 
657. 

Magneteisen  752. 

Mais,  Zus.  der  Körner  u.  Yeränd.  beim 
Keimen  523. 

Malachit  789. 

Malven,  Farbstoff  der  schwarzen  717. 

Malz,  Zus.  705. 

Mangan,  Best.  644;  Trennung  von  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  656  (vgl  Man- 
ganoxydul) ;  Darst.  eisenfreier  Verbb. 
166;  Verb,  mit  Aluminium  131. 

Mangana  cichlorid  169. 

Mangan-Magnesia- Alaun  789. 

Manganoxydul,  Best.  655;  Trennung 
von  Magnesia  640,  von  Kalk  640, 
von  Thonerde  639,  640,  von  Eisen- 
oxyd 639  f.,  654  (vgl.  bei  Mangan); 
über  die  Färbung  seiner  Salze  166 ; 
Verb,  von  Manganoxydulsalzen  gegen 
kohlens.  alkalische  Erden  654. 

Mangans.  Kali,  krystallisirtes  167;  Einw. 
von  Kohlensaure  166  f.;  Verb,  zu 
Schwefelsäure  168;  Verb,  mit  über- 
nuingans.  Kali  169. 

Mangan  spath  792. 

Mangtfera  Gabonensis,  Fett  der  Früchte 
vgl.  bei  Dikabrod. 

Manna,  Gehalt  an  Glucose  523. 

Manna-Esche  vgl.  Fzaxinns  ornus. 


Mannit  522    (Vork.   in   der  PhUlyiM^ 

Binde  558,    in  den  Blättern  von  Ll- 

gustrum  vulgare  561). 
Mark  vgl.  Knochenmark. 
Matlockit  793. 
Medullinsäure  325. 
Meerwasser  :  Wasser  des  weifsen  Meeres 

830 ;  über  den  Gehalt  des  Meerwaasers 

an  Phosphorsäure  526. 
Meerzwiebel  vgl.  Scilla  maritima. 
Mehl,   Prüfung   auf  Kartoffelstärkmehl 

702. 
Melaconit  vgl.  Kupferschwärze« 
Melaleuca  Leucodendron,  flüchtiges  Oel 

vgl  Cigeputöl. 
Mendipit  793. 
Mercurialis  perennis,  Unters,  der  Asche 

543. 
Mergel   von   New -Jersey,    Anw.   znm 

Düngen   701 ;    Mergel  von  Weyhers 

in  d.  Rb5n  829. 
Metagummisäure  503  f. 
Metalloxyde,    Betrachtungen  ftber  die- 
selben und  ihre  Hydrate  53 ;  kohlen«. 

Salze  von  Basen  BsOg  69. 
Metamorphin  868.. 
Metamorphismus  vgl.  bei  Gesteinen. 
Metawolframsäure  154  ff. 
Meteoriten  844  ff. 
Methoxacdtsäure,  Coost  273. 
Metbplumbäthylvgl.BleiäthylPb,(C4H4),. 
Methplumbamyl  vgl.  Bleiamyl 

Pb,(CjoHH)a- 

Methstannäthyl  vgl.  Zinnäthyl  Sna(C4H5)a. 

Methyl,  Versach  zur  Darst.  des  reinen 
387. 

Methyläther,  Bild,  aus  Bemsteinsäure 
245. 

Methylalkohol  vgl.  Holzgeist. 

Methylamin,  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glühen  26. 

Methylschweflige  Säure,  entspr.  Chlor- 
verb. 422. 

Methyl triäthylphosphoniimi- Verbb.  334, 
342. 

Methysticin  550. 

Milch,  Prüfung  und  Anal,  derselben  677; 
Zus.  von  Esels-  und  Schaftmilch  588; 
blaue  Kuhmilch  588. 

Milchsäure,  über  die  Bild,  derselben  bei 
der  geistigen  Gährung  515;  sp.  G.  7; 
Darst.  270;  Const.  u.  Basicitat  271, 
274;  Einw.  von  Jodwasserstoff  274  f.; 
Zers.  durch  d.  electr.  Strom  245. 

Milchs.  Aethyl  271,  272  f. 
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lltteiisncker ,   Eibw.   oigaa.   S&aren   in 

höherer  Temp.  508,  509;  Einw.  tob 

Sftlpeters&are  261,  265. 
Mineralien  :  EUnachlfisse  Ton  Mineralien 

in   Mineralien   741 ;    Einseh lufs   von 

FitUsigkeiten   in   Mineralien   741    f. ; 

StickstofTgehalt  verschiedener  99. 
Mineralwasser  830  ff. 
Mistel,  Unters,  der  Pflanze  und  der  Asohe 

541  f. 
Mörtel  :  über  die  Erhärtung  des  Loft- 

mörtels  696. 
Mohnöl,  Bleichen  desselben  454. 
Mohnsamen,  Oelgehalt  718. 
Molecularcoh&sion  ehem.  Verbb.  6  ff. 
Molybdän,  Verb,  mit  Alnminium  131. 
MolybdAnsAore,  krystallisirte  159 ;  Erk. 

durch  Flaromenfärbung  609 ;  Verh.  in 

Curcnmapapier  159  ;  Verh.  der  molyb- 

däns.  Alkalien  su  versch.  Salzen  160; 

Verb,  der  MoLybd&nsäure  mit  Phosphor- 

säore  und  Ammoniak  ygl.  phosphor- 

molybdttns.  Ammoniak. 
Molybdäns.  Ammoniak  (Zwei&ch-),  Kry- 

stallf.  159. 
Molybdäns.  Natron,  versch.  Verbb.  160. 
Molybdäns.  Bilberoxydnl  199. 
Monochlorbensoßsäure  Tgl.  ChlorbenzoÖ- 

säure. 
Monochloressigsänre,  Einw.  Ton  Natrium- 

Alkoholaten  314. 
Monrolit  755. 
Monticellit  758. 
Moringerbsäure  278. 
Morphin,  Erk.  361. 
Most,  Prüfung  desselben  674. 
Murexid,  Einw.  Ton  cvans.  Kali  827. 
Muschelschalen  Tgl.  Austcrschalen. 
Myristinsäure,  Vork.  im  Fett  defl  Dika- 

Brotes  323. 
Myrons.  Kali  563  ff. 

Nadelers  746. 

Naphtalin,  Einw.  Ton  Untersalpeter- 
säure 416;  Farbstoffe  aus  demselben 
737. 

Naphta  nitri  401. 

Naphtyl- Verbindungen  416  ff. 

Naphtylschweflige  ßäure,  Einw.  von 
Phosphorsupercblorid  417;  entpre« 
chende  Chlorverb.  417  ff.,  422;  Amid- 
Verbindung  419. 

Naphtylschwefligs.  Aethyl  418. 

Naphtylthianchlorür  und  Naphtyithion- 
amid  Tgl.  bei  naphtyLsohweflige  Säure. 

Narootin,  Erk.  361. 


Narthecin  545  f. 

Nartheciura    ossifragum,    Unters,     der 

Pflanze  545. 
Nartheciumsäure  545  f. 
Natrium,  krystidlisirtes  115;   Atomgew. 

1  ff. ; Erk  durch Spectral-Reaetion  Ml, 

durch    Flammenlärbnng    610;     Ver- 
breitung 601. 
Natrinm-Aethylat  o.  Natriwn-AIkoliolnt 

Tgl.  Aether-Natron. 
Natriumamalgam  897. 
Natron   :    Fabrikation  von    Ae^snatroii 

692;  Prüfung  Ton  Natronlauge    633; 

Spannkraft  des  Dampfs  aas  den  Lo- 
•  sungen  48;  Erk.  Tgl.  Natriom;  Bast. 

Tgl.  auch  Alkalien. 
Natronsalpeter,    Jodgehalt    des   nntfirL 

Tork.  94. 
Nauckit  490. 
Nauclea  orientalis,   Unten,  der   Binde 

559. 
Nei^elin  762;  Vork.  in  VesuvUrft  804. 
Nickel,    Fabrikation    685;     Zus.     von 

käuflichem  685 ;  ehem.  Character  190 ; 

Best.  644,  656;  Trennung  von  Kobalt 

655  ff.  (Tgl.  Nickek)xydttl) ;  Verb,  mit 

Aluminium  131. 
Nickelarsenikglanz ,    eisenhaltiger    745. 
Nickelkies,  eisenhaltiger  748. 
Nickeloxydul,  krystafiisirtes  alsHfitten- 

prodnct   190;    Trennung   Ton    Thon- 

erde   und  Eisenoxyd  657,  Ton  Kalk 

657  (Tgl.  Nickel). 
Niederschlage  Tgl.  bei  Analyse. 
Niobit  Tgl.  Columbit 
NiobTerbindungen  145  ff. 
Nitranilin  TgL  Nitrophenylamin. 
Nitrobensoesänre,  Darst.  299. 
Nitrobenzol,  Bild,  aus  Terpentinöl  478. 
Nitro benzouitril,  Darst  352;  Einw.  von 

Bchwefelammoninm  352. 
Nitroglycerin  453. 
Nitronaphtalin,  Bild.  416. 
Nitropetroldiamin  469. 
Nitrophenylamin,  über  die  Tersch.  Mo- 

diftcationen  349;  Einw.  Ton  salpetriger 

Bäure  350. 
Nitrophenylendiamin    (Azophenylamin), 

Balze  352 ;  Verh.  tu  salpetriger  Säore 

851. 
Nitrophenyloxydphosphorsäure,  Zus.  n. 

KrystalUl  einiger  Salze  411. 
Nitropmssidnatrium,   Aber  dasselbe  als 

Reagens  236. 
Nitrotoluylsäure ,    Einw.   Ton  Salpeter- 

schwefebänre  803. 
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Nitrotyrosin  675. 
INitroxin  450. 

Oefen  :  ThompsoD 'scher  Ofen  für  feuch- 
tes   Brennmaterial    710;    Gasgehlftse- 

Ofen  682. 
Oele,     fette,    Prüfung   derselben    677; 

Best,     in     Samen     678;     Gehalt    in 

▼erseh.  Samen  713  f. 
Oele,  flüchtige,  Prüfung  vegetabilischer 

nnittelst  des  Polarisationsapparats  477. 
OelsAore,  Einw.  der  Salpetersäure  245. 
Oenanthol,  Darst.  320;  Einw.  Ton  Aetz- 

kalk  320. 
Oenanths.  Aetbyl :  über  den  s.  g.  Oenanth- 

ather  321. 
Oenanthylsänre ,  Zers.  durch  Baryt  in 

der  Hitze  249. 
Oleßne  416. 

Oliyenit,  künstl.  Nachbildung  78.     . 
Olivin  757;  veränderter  767. 
Opal,  Verb,  zu  Kalilauge  141  f. 
Orangen,  über  das  Beifen  derBelben  539. 
Orangit  769. 
Oreoselin,  Const.  549. 
Oreoselon,  Const.  549. 
Orthit  765 ;  vgl.  AUanit. 
Orthoklas  761. 
Osmige  Säure  213. 
Osmium,   Darst.  208;  ehem.  Gharacter 

204,  214;  Verbb.  213  ff. 
Osmiumiridium    742;    Anal.    u.   Verar- 
beitung desselben  208,  205. 
Owala-Samen  565. 
Oxabenzidid  356. 

Oxäthyltri&thjlpbosphonium-Verbb.  338. 
Oxalsäure,  York,  in  Rheum  i-aponticum 

545;   Büd.  aus  Alkohol  durch  Baryt 

895;  sp.  G.  d.  krystall.  u.  d.  sublim. 

17;  ob  zweibasisch  242;  Const.  261. 
Oxals.    Aethyl,    sp.  G.   7;    Einw.   von 

Natriumamalgam  404. 
Oxals.  Eisenoxyd  243. 
Oxals.  Eisenoxydul  243. 
Oxals.  Kall  (s.  g.  zweifach-),  Krystallf.  13. 
Oxals.    Kobaltuickeloxydul  -  Ammoniak 

243. 
Oxals.  Kupferoxyd  243. 
Oxals.  Methyl,  Spannkraft  der  Dämpfe  39. 
Oxals.    Quecksilberoxyd,    Explodirbar- 

keit  244. 
Oxals.  Silberoxyd,  sp.  G.  17;  Verb,  zu 

Ghloräthyliden  und  Brom&thyliden  437. 
Oxaminsäure  u.  Salze  derselben  244. 
Oxybenzaminsäure  vgl.  Benzamin  säure. 
Oxybutyroxylpropions.  Aethyl  272. 

Jtiiiii'kuiüiclii    f.   Clittui.   u.   ».   w.   f.    itt<)0. 


Oxymethyltriäthylphosphonium  -  Verbb. 

342. 
Ozypyr Ölsäure   247. 
Oxysulfoplatinooyankalinm  229. 
Qzokerit  797. 
Ozon,   Bild.  59,  66;   Vork.  in  der  Luft 

58,    in    Flufsspath    68;     Verb.    59; 

Atomgew.  58,  60. 

Paraäpfelsäure  445  f. 

Parabansäure,  Krystallf.  326. 

Paracajeputen  482. 

Paracymol  496. 

ParaTm,  Vork.  in  Erdöl  468,  in  Boghead- 
Schiefer  477;  Fabrikation  710  f.;  Lösl. 
von  s.  g.  Paraffin  477. 

Paraglobularetin  560. 

Paraldehyd  310. 

Paralogit  766. 

Paridin  543. 

Paridol  543. 

Paristyphnin  543. 

Paris  quadrifoUa,  Unters,  der  Pflanze  643. 

Pariser-Blau  (aus  Anilin)  734. 

Paviin  556. 

Pech :  darauf  auskrystallisirtes  Harz  490. 

Pektolith  768. 

Pentaäthylenalkohol  448. 

Perchloroplatinocyankalium  228. 

Pergament,  vegetabilisches  715. 

Petrol,  Derivate  desiielben  468. 

Peucedanin,  mögliche  Bild.  549. 

Pflanzen  :  über  die  Entstehung  und  Ent- 
Wickelung  niederer  pflanzlicher  Orga- 
nismen 108  ff.;  ehem.  Vorgänge  beim 
Keimen  der  Pflanzen  523;  Pflanzen- 
entwickelung  und  Pflanzenemäbrung 
524  ff.,  699  f. ;  Assimilation  des  Stick- 
stoffs 524  f.,  699  l ;  Pflanzenathmen 
524 ;  über  die  unorganischen  Bestandth. 
der  Pflanzen  525  f.,  den  Phosphor- 
gehalt 626,  den  Eisengehalt  526 ;  über 
Pflanzensaft  527  f.;  über  krystallisirte 
Proteinstoffe  in  Pflanzen  529  f.; 
Secretion  unorganischer  Substanzen 
in  Pflanzen  531 ;  über  die  Färbung 
der  Pflanzen  531  ff.  (der  herbstlichen 
Blätter  528,  634);  vgl.  Früchte. 

Pflanzen  wachs  vgL  bei»  Wachs. 

Phenamein  728. 

Phenol,  Bild,  aus  Kresol  407 ;  Darst. 
407;  Vork.  in  Steinöl  475;  Einw. 
von  Kohlensäure  u.  Natrium  291. 

Phenoxacetsäure  315. 

Phenylamin  vgl.  Anilin. 

Pheiiylkohlensäure  291. 
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PhiOipitt  770. 

Phillygenin  and  Deriyate  desselben  557  f. 

Phillyroa  latifolia,  Bestandth.  der  Rinde 
667. 

Phillyrin  und  Derivate  desselben  557  f.. 

Pbonolith  vom  Olbrück  an  der  Brohl  809. 

Pbospharsoninm-Verbb.  339. 

Phosphohydrochinonsäare  281. 

Pbospbor»  York,  in  der  AtmosphAre  69; 
Nachweisang  618;  Best,  in  Oofteisen 
619,  621,  in  organ.  Verbb.  668. 

Phospboreisen  76. 

Phospboresciren  TgL  bei  Fische. 

Pbospborige  Sftore,  Darst  70. 

Phosphorit  785. 

Phosphormangan  78. 

Phospbor-Molybdilnsäure,  Verh.  sa  or- 
ganischen Basen  672. 

Phosphor  -  molybdäns.  Ammoniak  619, 
620. 

Phosphomickel  77. 

Phospborozjchlorid,  Bild,  aus  wasserfr. 
PhosphArsfture  n.  Chlomatrium  70, 
ans  Phosphorsaperchlorid  u.  Sauerstoff 
75;  sp.  Q.  7. 

Phosphors&ure ,  York,  im  Meerwasser 
526,  in  Pflansen  ygl.  bei  Pflanzen; 
Bild.  d.  gewöhnlichen  aus  Pyrophos- 
phorsäure  auf  trockenem  Weg  78; 
Flüchtigkeit  der  wasserfreien  70; 
Einw.  von  Chlornatrium  auf  dieselbe 
70 ;  £rk.  durch  Flammenfarbung  609 ; 
Best  618,  620,  622  f.;  über  das  Sät- 
tigungsvermögen der  Phosphorsfture 
in  einigen  Lösungen  71 ;  Darst.  versch. 
kry stall,  phosphors.  Salze  72. 

Phosphors.  Eisenoxyd,  Einw.  von  Was- 
serstoff 76. 

Phosphors.  Kalk,  Einfl.  von  Ammoniak- 
salzen auf  d.  Lösl.  120;  Darst.  Ton 
2CaO,  HO,  POß  u.  versch.  Hydrate 
im  krystall.  Zust.  72;  Ausscheidung 
von  2CaO,  HO,  PO5  +  4H0  in 
Pflanzen  681,  von  2Ga0,  HO,  POq 
ans  dem  Harn  589;  Anw.  d.  phos- 
phors. Kalks  zum  Düngen  701;  über 
s.  g.  sauren  phosphors.  Kalk  o.  Su- 
perphosphat  701. 

Phosphors.  Kobaltozydui,  krystall.  73. 

Phosphors.  Kupferoxyd,  Darst  versch. 
Ycrbb.  72  f. 

Phosphors.  Msnganoxydul,  Darst 
versch.  Verbb.  72. 

Phosphors.  Natron  2NaO,  HO,  PO5, 
Spannkraft  des  Dampfs  aas  den  Lö- 
sungen 49. 


Phosphors.  Natron,  saores,  KiystsUt  11 

Phosphors.  Uraoozyd-Kuirfbrozyd  ni 
Uranoxyd-Kalk  künstlich  dsigestell: 
78. 

Phosph4)rs.  Wismntboxyd  62S. 

Phosphors.  Zinkoxyd,  Darst  Teisck 
Yerbb.  72. 

PhosphocB.  Zinnoxjdul  183. 

Phosphorsuperchloiid  vgl.  Chbrpbos- 
phor  PCi. 

Phosphorwasserstoff,  Zers.  des  Gtie 
durch  electr.  Glühen  80;  Ein^  ^'^ 
salpetriger  S&ore  u.  a.  snf  oici» 
selbstentzüiidliches  74;  Einw.  aaf  £^ 
Salse  der  Leichtmetalle  75. 

Photogen,  Fabrikation  710  £ 

Phyllocyanin  534. 

Phylloretin  476. 

Phylloxanthein  534. 

Phyjloxanthin  584. 

Picolin,  York,  in  den  DcstüUrioospfo^ 
ducten  des  Torft  359;  Ein'-  ^ 
Chlor-  und  Bromäthylen  360. 

Piddingtonit  849. 

Pikrins.  Manganoxydnl,  opöacke  i* 
gensch.  412. 

Pikrins.  Strontian,  Krystallf  Hi- 

Pimelinsfture  247. 

Pinit  773. 

Pinus,  Oelgehalt  versch.  Arten  ni 

Pinus  PumiUo,  flüchtiges  Oel  w 
Pflanze  478. 

Piper  methysticum,  Unters,  der  Wo*' 

550. 
Pipetten,  versch.  Construotionen 

Pisanit  786. 

Pistacia  lentiscns,  Fett  der  Beeren  3b 
Pistazit  763.  ,    . 

Platin,  Schmelzen  und  Giefsen  <»»^ 
ben    205;    l^ystallinischwerdeD  ^'• 
(Behandl.  von  PlatiniiegehJ  m 
Platincyanverbb.    vgl.   CyanpUtu«'»" 
Platinerz,   York,   am   Ural  742;  ^ 
u.  Yerarbeitung  der  Platine'*«  ^^ 
Yerarbeitung     der     PUtinrfickstsw^ 
202. 
Platiuidcyanüre  227.  ,, 

Platinmetalle,  über  dieselben  i«  ^"^ 
meinen  204,  236. 

Platinocyanttre  227. 
Platocespitylammonium- Verbb.  30^- 

PlumbÄthyl  vgl.  BleiÄthyl.  ^ 

Polarisation  :  über  die  Bennt»«»jT 
CiroularpolarisationserscbeinnngM^  ^ 

für   chemische  Untersuohungw  ^ 
Polyäthylen-Alkohole  442  ff. 
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Polybant  746. 

Poroellan,  Herrorbriagtuig  eines  Metall- 

Ittsters  697. 
Poroellanthon  Ton  Comwall  737. 

Porphyre  des  Harzes  811  ff.  (rothe 
quarxfuhrende  811;  grane  817;  b.  g. 
schwarze  822). 

Porphyroxin  aas  der  Wurzel  ron  San- 
guinaria  Canadensis  552. 

Potasche,  Fabrikation  und  Zus.  versoh. 
Sorten  692. 

Propionsäure,  Bild,  aus  Kohlensäure  u. 
Zinkäthyl  220 ,  aus  Milchsäure  274  f. 

Propionyläthyl  818. 

Propylenoxyd  448. 

Proteinsubstanzen ,  Bild,  aus  Kohle- 
hydraten 566 ;  über  krystallisirte  in 
Pflanzen  529  f.;  Const  566;  Verh. 
zu  Kupfersalaen  u.  Alkalien  566; 
Oxydationsproducte  der  Proteinsub- 
stanzen 568  ff. 

Prunus  Padus,  Blausäuregehalt  der 
Blöthen  und  Blätter  561. 

Pseudohamsäure  327. 

Psendomorphosen  793  ff. 

Psilomelan  754. 

Pnccin  552. 

Punica  Granatum  ygL  Granatbanm. 

Purpurino  697. 

Pyocyanin  596. 

Pyridin,  Vork.  in  den  Destillationspro- 
duoten  des  Torfs  359. 

Pyrogallussäure,  Zers.  durch  Baryt  in 
der  Hitze  249. 

Pyroglyosrin  vgl.  Nitroglycerin. 

Pyrola  umbeliata,  Unters,  der  Pflanze 
547. 

Pyromorphit,  kflnstl.  Nachbildung  72. 

Pyrophosphoraäure ,  Umwand!,  zu  ge- 
wöhnl.  Phosphorsäure  auf  trockenem 
Weg  73 ;  Einw.  von  Wasserstoff  auf 
pyrophosphors.  Salze  in  der  Hitze 
73,  76. 

Pyrophosphors.  Eisenoxyd,  Darst.  einer 
■     Lösung  189. 

Pyropboflphors.  Natron,  Krystallf.  13. 

Pyrophosphors.  Wismuthoxyd  623. 

Pyroschleimsäure ,  Bild,  aus  Furfurol 
264,  269;  Darst  aus  Schleimsäure 
265  f.;  Unters,  der  Säure  und  ihrer 
Verbb.  265  f.;  iEinw.  von  wasserfr. 
Schwefelsäure  266. 

Pyioschleimsäureamid  268. 

Pyroxyün  ygL  Schiefsbaomwolle. 


Pyrrol  266,  268. 
Pyrrolroth  267  f. 

Quiufr»- Verbindungen  vgl.  Telra-Verbin- 
dungen. 

Quarz  11,  750. 

Quecksilber,  sp.  G.  112;  Spannkraft 
der  Dämpfe  40;  Verflüchtigung  mit 
Wasserdämpfen  194;  Erk.  662  f.; 
Best.  645,  662  ff.;  Trennung  von  an- 
deren Metallen  665;  Lösl.  der  in 
Quecksilbersalzen  durch  Alkali  g^ 
bildeten  Niederschläge  in  Alkalisalzen 
662;  Fluorverbb.  des  Quecksilbers 
195  ff. ;  vgl.  Amalgame. 

Quellwasser  880  ff. 

Qnercetin,  Vork.  in  den  Gelbbeeren  497. 

Quitten,  Aepfelsäure  im  Saft  561. 

Radicale,  Versuche  zur  Isolirung  sauer- 
stoffhaltiger 31 1  ;  vgl.  Älkoholradioale. 

Raps,  ehem.  Unters,  der  Zus.  und  Ent- 
Wickelung  der  Rapspflanze  700;  Zus. 
u.  Oelgehalt  des  Samans  713. 

Realgar  746. 

Regenwasser,  Gehalt  an  fester  Substanz 
69,  an  phosphorhaltiger  Substanz  69, 
an  Jod  93. 

Reten  475. 

Rhabarber  vgl.  Rheum  raponticnm. 

Rhamnus  catharticos,  grüner  Farbstoff 
der  Rinde  717. 

Rhamnus  frang^a,  fluorescirende  Sub- 
stanz  aus  der  Wurzelrinde  549. 

Rhamnus  tinctoria,  Farbstoffe  der  Beeren 
497. 

Rhaphigaster  punctipennis ,  eigenthüm- 
liehe  Säure  darin  307. 

Rheum  raponticum,  Säuren  in  der  Pflanze 
545. 

Rhodium,  Darst.  203  f. ;  Verbb.  206  ff. 

Rhodizit  793. 

Ricinölsäure ,  Verh.  zu  Schwefelsäure 
und  Zucker  587. 

Rindstalg,  Schmelzp.  454. 

Ripidolith  772. 

Roheisen  vgl.  Gufseisen. 

Rohrzucker,  Vork.  in  Obstfrüchten  587, 
539  ;  Best  676 ;  Einw.  von  Sauerstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  505  f., 
höherer  Temp.  506;  Verh.  zu  organ. 
Säuren  bei  höherer  Temp.  507;  Um- 
wandl.  durch  Pilze  251 ,  bei  der 
Gährung  und  durch  einen  Bestandth. 
der  Hefe  515,  518  ff. 

Rothbleierz  783. 
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Bothgallnssänre  277. 

Rothzinkerz  752. 

Sotdera  tinctori«,  Unters,  der  Dräschen 
n.  Stemhaare  der  Frfichte  562.     * 

Rottlerin  562. 

Rüben  :  Zus.  der  Tumlps  in  verscb. 
Vegetationsperioden  700 ;  vgl.  Runkel- 
rüben. 

Runkelrüben,  Vegetationsyersuche  702; 
über  den  Zuckergebalt  unter  rench. 
Umständen  703  f. 

Ruthenium,  £rk.  u.  Darst«  203  f.,  205, 
217. 

Rutü  750. 

Sfiuren :  über  die  Zus.  wüeseriger  Säuren 
▼on  constantem  Siedep.  63 ;  über  die 
verscb.  Baslcität  der  Säuren  220. 

Salicylige  Säure,  sp.  G.  7  ;    Siedep.  20. 

Salicylsäure ,  Bild,  aus  Phenol  291  f.; 
Conat  n.  Basicität  287 ;  Rinw.  von 
Phosphorsuperchlorid  288,  293 ,  von 
Jodwasserstoffsäure  u.  a.  289,  296, 
von  Jod  291 ,  von  Natrinmamalgam 
289,  von  Phospboroxychlorid  auf  das 
Natronsalz  290 ,  von  Jod  auf  das 
Barytsalz  291. 

Salicy Is.  Metliyl  ( saures ) ,  sp.  G-.  7  ; 
Einw.  von  Phosphorsupercblorid  293. 

Salpeter,  Fabrikation  aus  Salpeters.  Na- 
tron 694;  Prüfung  632  f;  vgl  Salpe- 
ters. Kali. 

Salpetersäure,  Bild,  aus  Ammoniak  101, 
aus  atmosphär.  Luft  28,  59;  über 
die  Bild,  derselben  im  Boden  100,  525, 
699;  York,  in  Braunstein  100,  in 
Guano  700;  Darst.  und  Verb,  von 
NO5,  HO  64;  über  wässerige  von  con- 
stantem Siedep.  63;  £rk.  durch  Flam- 
menfärbung 603;  Best.  632  f. 

Salpeters.  Aediyl,  Einw.  von  Quecksilber- 
chlorid- und  Chlürzink-Ammoniak402, 
von  carbamins.  Ammoniak  402. 

Salpeters.  Ammoniak,  Wärme  Wirkungen 
bei  dem  Mischen  mit  Wasser  35. 

Salpeters.  Amyl,  Bild,  aus  Amylen  und 
Amylendinitroxid  450. 

Salpeters.  Baryt,  Krystallf.  13;  Wärme- 
wirkungen bei  dem  Mischen  mit  Waaaer 
35. 

Salpeters.  Bleioxyd,  Darst.  von  knpfer- 
freiem  187,  wasserheller  Krystalle  167. 

Salpeters.  Kali,  Wärmewirkungen  bei 
dem  Mischen  mit  Wasser  35;  Einw. 
von  Phosphorfloperchlorid  102;  vgl. 
Salpeter. 


Salpeters.  Kalk,  Spannkraft  äem  DMapfes 

aus  dea  Ldsongea  49. 
Salpeters.  Kobaltoxydul,  sp.  G.  17. 
Salpeters.  Natron,  Wärmewirknngmi  bä 

dem   Mischen    mit  Wasser    35;   vgl 

Natronsalpeter. 

Salpeters.  Quecksilberoxydul-Ajunoniak 

195. 
Salpeters.  Silberoxyd,  Krystallf.  13;  Einw. 

von  Chlor  201,  von  Jod  106,  201. 
Salpeters.  Strontian,   Wärmewirknngca 

bei   dem    Mischen    mit    Wasser    S5; 

Krystallf.  des  Doppelsalses  mit  essigs. 

Strontian  309. 
Salpeters.  Uranoxyd,  sp.  G.  17. 
Salpeters.  Wismuthoxyd,  basiscbes,  vgl 

Magisteriom  Bismnthi. 
Salpetrige  Säure,  Erk.  631 ,  durch  Flam- 

menfUrbnng   608;    Best    632;    Einv. 

wasserfreier  auf  Schwefelsäurehydnt 

106. 
Salpetrigs.  Aethyl,  Darst  401. 
Salpetrigs.  Amyl,  Darst  404. 
Salylsänre  289,  295. 
Salze  :  wie  s.  g.  Chlor- Doppelsalse  n 

SU  betrachten  96;  vgl.  LOsungen  und 

Zersetzungen. 
Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 
Samarskit  147,  150,  152. 
Sandkalk  829. 
Sanguinaria  Canadensis,    BestandtheÜe 

der  Wurzel  552. 
Santonin ,    Spaltung    durch   ▼erdosstt 

Säuren  494. 
Santoniretin  4^ 
Sarkolith  767. 
Sauerstoff,    Darst    ans   Schwefelsäiire 

und  schwefeis.  Salzen  53;    über  ao- 

tiven    und    inacüven  Sauerstoff  und 

<lis  gegensetzlichen  Zustände  des  is 

Yerbb.  enthaltenen  54  ff. ;  Atomgew.  4. 
Scammoneol  494. 
Soammonium  490  ff.,  494. 
Scammonolsäure  492. 
Soammonsäure  491. 
Scbeelit  783. 
Sebeererit  476. 
Schiefer,    bituminftse  des  Bugey   826; 

vgl.  Chloritscbiefer. 

Schiefsbaumwolle,  Anwendung  zum  Pil- 
triren  680;  langsame  Zersetzung  499. 

Schielhpulver  :  neue  Arten  Sprengpolver 
694 ;  weifses  (Blutlaugeusalz-)  Schiefo- 
pnlver  694. 

Schilfglaserz  746. 
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BohUeken  tob  Hohöfen  688;  Paddel- 
schlacke  687. 

Sobleinaftiire,  Darst  265;  Einw.  von 
SalpetersJInre  261;  Zers.  doroh  Gäh- 
rnng  263. 

Schuppen  des  Gürtelthiers,  Zus.  der  Asche 
594. 

Schwefel ,  s.  g.  schwarzer  78«  blauer 
83  f.;  Atomgew.  1  ff.;  Trennung  von 
Selen  und  TeUur  624 ;  Best,  in  organ. 
Verbb.  668. 

Schwefeläthyl  (Zweifach-),  Einw.  von 
Chlor  434. 

Scbwefelalljl  (Dreifach-)  399. 

Schwefelantimon  BbS^,  Einw.  von  Jod 
172, 174 ;  rohes  vgl.  Grauspiesglanzerz. 

Schwefelantimon  SbSs,  Einw.  von  Kali- 
lauge 172. 

Sohwefelcadmium  CdSs  84. 

Scbwefelcyanäthyl)  Einw.  von  Triftthyl- 
phosphin  335  f. 

SchwefeJcyan&thylen ,  Einw.  von  Tri- 
ftthylphosphin  336. 

Schwefelcyanallyl  Tgl.  Senföl. 

Schwefelcyanammonium ,  Bild.  aus 
Schwefelkohlenstoff  u«  Ammoniak  237 ; 
Darst.  237. 

Schwefelcyankalinm ,  sp.  G.  17;  Einw. 
von  zweifach -chroms.  KaU  162. 

Schwefelcyanphenyl,  Einw.  von  Triäthyl- 
phosphin  334,  Ton  TriAthylarsen  u.  a. 
336,  von  Trimethylphosphin  337,  von 
Phosphorwasserstoff  337. 

Schwefelcyanwasserstoff,  Einw.  von  Tri- 
ttthylpbosphin  336. 

Schwefeleisen  FeS,  Darst.  auf  nassem 
Wege  190. 

Schwefelkies,  pyroelectr.  Verb.  750. 

Schwefelkohlenstoff,  York,  und  Erk.  in 
Steinkohlenleachtgas  81  f.;  Spann- 
kraft der  Dämpfe  39 ;  Zers.  des  Dampfs 
durch  electr.  Glühen  29;  Verb,  mit 
TriAthylphosphin  833,  mit  Trimethyl- 
phosphin 337;  Einwirkung  Ton  Luft, 
Ammoniakgas  und  Wasserdampf  auf 
Schwefelkohlenstoffdampf  82 ;  Einw.  y. 
Ammoniak  und  Weingeist  237 ;  Verb, 
zu  Stibathyl  373;  Einw.  ron  Fünf- 
fach-Chlorantimon  391  f. ,  Ton  Phos- 
phorsupercblorid  392,  von  Natrium- 
amalgam 397;  über  die  vermeintliche 
Verbindung  CS  82. 

Schwefelmetalle,  lösliche,  Erk.  624; 
Metalle  als  Schwefelmetalle  zu  be- 
stimmen   643;    ttber    die   Mehrfaoh- 


Sohwefelverbindnngen   schwerer  Me- 
talle 82. 

Schwefelsäure ,  Bild,  aus  schwefliger 
Säure  und  Sauerstoff  durch  electr. 
Glühen  30;  Erk.  durch  Flammenfär- 
bung 609;  Fabrikation  691;  Darst. 
arsenfreier  80;  Destillation  concen- 
trirter  80 ;  Darst.  von  SO,,  HO  durch 
Erhitzen  schwächei-er  Säure  65 ;  über 
wässerige  von  constantem  Siedep.  64; 
Wärmewirkungen  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  32  f.,  34;  Einw.  von  Am- 
moniakgas auf  wasserfreie  80;  Verb, 
zu  Untersalpetersäure  und  salpetriger 
Säure  1Q5  f. 

Schwefels.  Ammoniak,  Lösl.  111;  Einw. 

von  Chlornatrium  22. 
Schwefels.   Bleiozyd,    Verwerthung    zu 

Bleioxyd  693. 
Schwefels.  Cadmiumoxyd,  sp.  G.  17. 
Schwefels.  Chromoxyd-Eali,  Zusammen- 
wachsen mit  anderen  Alaunen  161. 
Schwefels.  Eisen oxydul,  Einw.  von  Zink 

auf  die  Lösung  189. 
Schwefels.  Kali,   Fabrikation   693;    mit 

mangans.  (?)  Kali  krystallisirtes  170; 

über    hexagonal    krystallisirtes   116; 

Wärmewii'kungen    bei  dem    Mischen 

mit  Wasser  35. 

Schwefels.  Kalk,  Einfl.  von  Ammoniak- 
salzen auf  die  Lösl.  120;  Verb,  zu 
unterschwefligs.  Natron  78. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  neutrales,  Verb, 
in  der  Hitze  193;  Einw.  von  Phos- 
phor 70;  vgl.  Kupfervitriol. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  basische  Salze 
193. 

Schwefels.  Manganoxydul,  sp.  G.  17. 

Schwefels.  Methyl,  sp.  G.  17. 

Schwefels.  Natron,  Wärmewirkungen  bei 
dem  Mischen  mit  Wasser  35;  über 
die  übersättigten  Lösungen  49  ;  Einw. 
von  Chlorammonium  u.  a,  21  ff.;  vgl. 
Glaubersalz. 

Schwefels.  Natron- Ammoniak  22. 

Schwefels.  Natron-Kali  117. 

Schwefels.  Nickeloxydul,  Bild,  von  qua- 
dratischem 191  ;  Spannkraft  des  Dampä 
aus  den  Lösungen  49. 

tSchwefels.  Silberoxyd  ,  Verb,  beim 
Schmelzen  3. 

Schwefels.  Thonerde,  Prüfung  638. 

Schwefels.  Thonerde-Kali  :  Krystallf.  d. 
Alauns  133;  cubischer  Alaun  133; 
Yerh.  der  Alaunlösung  zu  Zink  138, 
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Schwefebelen,  Yerh.  snSoliwefekinmo- 
ninm  88. 

SchwefelwMserBtoff,  Apparate  zum  Ent- 
wickeln de«  Gases  681  ;  Condensation 
des  Gases  41 ;  Spannkraft  des  con- 
densirten  41 ;  Erk.  624 ;  Best.  650  ; 
Verh.  zu  den  essigs.  Salzen  Ton 
Nickel-,  Kobalt-  und  Eisenoxydul 
643 ;  Zers.  des  Gases  durch  electr. 
Glühen  30. 

Schwefelwismuth  BiSs)  Einw.  von  Jod 
179. 

Bchwefelzink  ZnSs  B4. 

Schwefelzinn  SnS,,  Einw.  von  Jod  186. 

Schweflige  Sfture  ,  Condensation  42  ; 
Spannkraft  der  condensirten  41 ;  Wir- 
kung beim  Bleichen  der  Wolle  715; 
über  die  Aether  derselben  im  Allge- 
meinen 421 ;  Zers.  des  Gases  durch 
electr.  Glähen  29 ;  sp.  G.  der  wfiase- 
rigen  Säure  694. 

Schwefligs.  Aethyl,  Einw.  von  Kali  421. 

Schwefligs.  Kalk,  neutraler,  Fabrikation 
694. 

Schweifs,  York,  von  Indigo  in  solchem  588. 

Schwerspath  786. 

Scilla  maritima,  Bestaudth.  d.  Zwiebel 
552. 

ScilUtin  552. 

Scule^n  552. 

Sebacyls&ure  vgl.  Fettsäure. 

Seetang  vgl.  Fucus. 

Sehnensubstanz ,  Eiwei&körper  dersel- 
ben 567. 

Seide,  über  das  Entschftlen  derselben 
716;  Verh.  zu  Kupfersalzen  u.  Alka- 
lien 566. 

Seidelbast  vgl.  Daphne  Mezereum. 

Seife ,  Prüfung  derselben  678 ;  Versei- 
fung  vgl.  bei  Fette. 

Seifenrinde,  südamerikanische  559. 

Selen,  Gewinnung  84;  Trennung  von 
Schwefel  und  Tellur  624;  Verh.  zu 
schwefligs.  Ammoniak  85,  zu  Chlor 
und  salpetriger  S&ure  87. 

Selencyankalium,  Einw.  von  Chlor  238. 

Selenige  Säure,  Verh.  87. 

Selenmetalle  90. 

Selensäure,  Bild.  87;  Darst.  85,  87; 
selens.  Doppelsalze  86 ;  isomorphe 
Mischungen  von  selens.  und  schwefeis. 
Salzen  89. 

Selens.  Cadmiumoxyd  86. 

Selens.  Chromoxyd-Kali  90. 

Selens.  Eisenoxydul  89. 

Selens.  Kalk  85. 


Selens.  Natron  86. 

Selens.  Nickeloxydul  und  Doppelsabe 
desselben  86. 

Selens.  Thonerde-Kali  und  analog»  Dop- 
pelsalse  89. 

Selenwasserstoff,  Darst  90. 

Semen  cinae  vgl.  Wurmsamen. 

Senegalgummi ,  Umwandl.  zu  Zacker 
505. 

Senföl ,  flüchtiges  ,  Bild,  aus  myrons. 
Kali  u.  Myrosin  565  ;  Einw.  von  Tn- 
äthylphosphin  335,  von  Triathylarnn 
n.  a.  386,  von  Trimethylphospbin  337, 
von  Phosphorwasserstoff  337  ;  Veih. 
zu  Stibäthyl  374  f. 

Senfsamen,  Unters,  des  sehwarxen  563. 

Serpentin  774. 

Sesam-Samen,  Zus.  713. 

Sieden,  über  stoftweifses  38. 

Siedepunkt,  Beziehungen  zur  Znsanuneii- 
setzung  37. 

Silber  :  Gediegen-Silber  743 ;  BedoctioB 
aus  Chlorsilber  198  f . ;  Darst.  von 
ganz  reinem  198;  sp.  G.  112;  Ver- 
flüchtigung 667 ;  violette  Modifioatioa 
199  ;  Atomgew.  1  ff. ;  Best.  645,  666  f., 
in  Bleiglane  667  ;  Trennung  von  Gold 
bei  Goldproben  667;  Einw.  vers«^ 
Reductionsmittel  auf  SilbersaUe  199  £, 
des  Chlors  und  des  Jods  auf  Silber- 
salze 201. 

SUberglanz  747  f. 

Silberkupferglanz  747. 

Silberoxyd,  Einw.  von  Chlor  a.  Jod 
201. 

Silberoxydul,  Bild.  u.  versch.  Salse  199  ü 

Silicate,  Classification  144 ;  AnfischlielkeB 
640. 

Silicium,  Best,  in  Gufseisen  652. 

Sillimanit  755. 

Sinapis  nigra  vgl.  bei  Senfsamen. 

Skapollth  766. 

Sodalith  775 ;  verwitterter  775. 

Solanum  Lycopersicon ,  AepfelsAure-  u. 
Citronsänregehalt  der  Früchte  563. 

Solaröl,  Fabrikation  710  f. 

Sonne,  über  das  Vork.  gewisaer  Metalle 
io  der  Atmosphäre  derselben  607. 

Sonnenblumensamen,  Zus.  713. 

Speotral-Analyse  vgl  Analyse. 

Sphen  777. 

Spinell,  Aufschlietken  desselben  642. 

Spiritus  nitri  dulcis  401. 

Stabeisen,  Darst.  u.  Anal.  vgL  bei  Golii- 
eisen. 

Stärkezuoker  vgl.  Traubenzucker. 


Sftohregiftter. 
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St&rkmeH  Unterach.  Tench.  Arten  702  ; 
Lösl.  in  Wasser  600  ;  haltbare  Stilrke- 
lösnng  für  volumetrische  Analysen 
612 ;  Einw.  von  Chlorzink  499 ,  von 
Chlorcalcium  500,  von  Sauerstoff  bei 
gewöhnl.  Temp.  505  f. ,  von  organ. 
Sfturen  508 ,  509 ;  über  die  Um- 
wandl.  des  StArkmebls  zn  Dextrin  nnd 
Zncker  502 ;  Verb,  der  Verb,  von 
StArkmebl  mit  Jod  za  Brom  und 
Chlor  501,  beim  Erhitzen  nnd  über 
farbloses  Jodstärkraehl  501  f. 

Stahl,  Anal.  vgl.  bei  Gufseisen ;  Fabri- 
kation 688  ff;  über  Stick stoffgehalt 
des  Stahls  688  ff. ;  wolframhaltiger 
Steh!  690,  titanhaltiger  690  f. 

Stannäthyle  vgl.  ZinnJlthyle. 

Stanniol,  Zus.  683. 

Stauroliüi  755. 

Stearinstture,  Verb,  mit  Zucker  507. 

Stearins.  Aethyl,  Zers.  durch  wasser- 
freie Basen  402. 

Stearinstture-Fabrikation  714. 

Stechpalme  Tgl.  Ilez  aquifolium« 

Steinkohlen,  Unters,  verschiedener  709. 

Steinkohlenöl ,  Verwendung  des  schwe- 
ren zur  Beleuchtung  711. 

Steinöl  von  Sehnde  bei  Hannover  468  ff. ; 
galizisches  475,  711 ;  Destillations- 
producte  des  galizischen  zu  Beleuch- 
tungs-  und  anderen  Zwecken  711. 

Steinsalz  793. 

Stibäthyl,  Darst.  372  f. ;  Verb,  zu  Schwe- 
felkohlenstoff 373,  zu  BromAthylen 
373,  zu  Senröl374;  Einw.  von  Zink- 
ftthyl  auf  Jod-  und  Chlor  -  Stibäthyl 
372,  von  Cyankalium  auf  Schwefel- 
Stibttthyl  873. 

Stibäthyle  vgl.  Antimonäthyle. 

Stibathylium- Verbindungen  373. 

Stibmethyle  vgl«  Antimonmethyle. 

Stibmethyliura ,  Krystallf.  der  Jodver- 
bindung 375. 

Stickoxyd,  Zers.  des  Gases  durch  electr. 
Glühen  28,  31 ;  Einw.  auf  Brom  102, 
von  Wasserstoff hyperoxyd  104 ;  über 
▼erschiedenatomige  Molecule  NO« 
105. 

Stickoxydul,  Const.  107  ;  Zers.  des  Glases 
durch  electr.  Glühen  27,  31. 

Stickstoff,  Verbreitung  in  Gesteinen  99, 
803 ;  Atomgew.  1  ff. ;  Best,  in  organ. 
Substanzen  628  ff.,  681;  über  die 
Sauerstoffverbb.  des  Stickstoffs  im 
Allgemeinen  105. 

Stickwassentoffhyperoxyd  104. 


Stilben  304. 

Stilbit  771. 

Stilpnomelan  770. 

Stromeyerit  747. 

Strontian,    Trennung    ron  Kalk  637; 

Zus.   des    krystallisirten  Strontianhy- 

drats  118. 
Strontiuij^,  Erk.  durch  Speotral-Reaction 

603  ,     durch    Flammenfärbung    611 ; 

Verbreitung  118,  605;  Beduction  118, 

119  f. 
Strycbnin,  Erk.  361. 
Styrol  vgl.  Cinnamol. 
Succinoathylensaure  440. 
Sul£unidobenzamin  352. 
SulfaminsAure  80. 
Sulfocarbobenzidid  356. 
Sulfonaphtalinsäure  vgl.  naphtylschwef- 

lige  Sfture. 
SuUbphenykäure,  Verb,  der  entsprechen- 
den  Chlorverb,  zu  Wasserstoff  407, 

zu  Zinkttthyl  407. 
Sulfopjroschleimsäure  266. 
Sumpfgas,  Zers.  durch  electr.  GKUien  29. 
Syooceryl-Verbind«Dgen  416. 
Sycoretin  416. 

Tabak,  über  die  Ursachen  des  Gut-  oder 
Schlechtbrennens  708. 

Tabaschir  531. 

Talg  vgl.  Rindstalg. 

Tang  vgL  Fucus. 

Tantalit  150,  781. 

Tantalsäure,  krystallisirte  145. 

ToUur,  Trennung  von  Schwefel  und 
Selen  624. 

Tellurantimon  SbTes,  sp.  G.  17. 

Tellurwismuth  744. 

Terpentinöl,  Spannkraft  der  Dämpfe 
40 ;  über  das  mit  Sauerstoff  beladene 
54  f. ;  Einw.  der  Hitze  40 ,  von  Sal- 
petersäure 478,  von  Brom  u.  Natrium 
495. 

Ter- Verbindungen  rgl.  Tr»- Verbindungen. 

Tetraäthylenalkohol  442,  443. 

Tetracbloramylsulfid  449. 

Tetrachlorchinon  vgL  ChloraniL 

Tetradymit  744. 

Teträthylammonium :  2iers.  des  Salpeters. 
Salzes  durch  Hitze  348. 

Teträthylbenzidin  355  f. 

Teträthylphosphonium-Verbb.  338. 

Teträthylstibiu  vgl.  StibäthyliUm. 

Thalleiochin  736. 

Theobroma  Cacao  vgL  Cacaobaum. 

Thermophyllit  772. 
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ThianisouiBfture  484. 

Thiobenzofisäare  298. 

ThiochroDsäure  284. 

Thon,  Ygl.  Porcellanthon. 

Thonerde,  AuflOsea  der  geglühten  641 ; 
Best.  638,  639  f.  ;  Trennang  Ton 
Kalk  und  Magoesia  639  f.,  von  Man- 
ganoxjdul  639  f.,  von  Kob^ltozydul 
656,  von  Nickelozydnl  657. 

Thonerdehydrat,  aus  alkaliecher  Lösong 
gefälltes  132. 

Tborerde,  krystallisirte  184. 

Thorit  769. 

TbuHt  764. 

Thyinol,  Einw.  von  Kohlensäuren.  Na^ 
trium  292. 

Thymotinsäare  292. 

Tillandsia  dianthoXdea,  Unters,  der  Asche 
540. 

Titan,  Verb,  mit  Alominiam  129  f. 

Titaneisen  752. 

Toluol,  sp.  G.  7 ;  Einw.  von  Chlor  412. 

Topas  775. 

Torf  ;  Unters,  rersch.  Totfarten  709; 
Präpariren  und  Pressen  des  Torfes 
709  f.;  Destillationsprodncte  zu  Be- 
lenchtungs-  u.  a.  Zwecken  711;  flüch- 
tige Basen  in  den  Destillationspro- 
ducten  358. 

Traohydolerit  des  Vogelsbergs  810. 

Trachyt  der  Eifel  810. 

Traubensäure,  Bild,  aus  Dulcin  249, 
aus  Dibrombernsteinsäure  256  ff.; 
Spaltung  durch  Pilie  250  f. 

Traubenzucker,  sp.  G.  17;  Erk.  675; 
Best.  676;  Lösl.  in  V^asser  und  in 
Weingeist  507 ;  Verh.  zu  organ.  Säuren 
bei  höherer  Temp.  507;  Verh.  beim 
Erhitzen  510;  Einw.  von  Öalpeter- 
säure  261 ;  sp.  G.  der  Verb.  v.  Trau- 
benzucker u.  Chlornatrium  17. 

Trehalose,  Verh.  zu  organ.  Säuren  bei 
höherer  Temp.  507. 

Tnäthylallylphosphonium- Verbindungen 
335. 

Triäthjlenalkohol  442,  443;  Oxydation 
desselben  446. 

Triäthjlnitropetroldiamin  471. 

Triäthylphosphin,  Darst.  329;  Verh.  zu 
versch.  Schwefelverbindungen  333; 
Verb,  mit  Schwefelkohlenstoff  333  f.; 
Einw.  von  Schwefelcyanphenyl  334, 
von  Senföl  335,  von  Schwefelcyan- 
äthyl  u.a.  335  f.,  von  Sohwefelcyan- 
äthylen  336,  von  Schwefelcyanwasser- 


stoff   336;    Verii.   zu  oytns.  Aetbji 

337,  zn  Jodmethylen  341. 
Triäthylphosphinoxychlorid  333. 
Triäthylphosphinoxyd  und  Vcrbb.3301 
Triäthylphosphinsulfld  333. 
Triäthylphosphonium ,  Verbb.  a.  Da* 

vate  337  f. 
Tiiäthylstibin  vgl.  Stibäthyl. 
Triazohexamethylenamin  429. 
Tribromhydrin,  Einw.  von  Kali  461. 
Trichlorätliyhmlfid  434. 
Trichloramylenchlorosulfid  449. 
Trichlorhydrin,  Darst.  460;  Einw.  wß 

Kali  460,  von  NatrinmalkoholatcB46ö^ 
Trimethylamin,  Zers.  des  Dsmpfe  i««- 

electr.  Glühen  27. 
Trimethylpbosphin  337 ;  Einw.  auf  Bwb- 

äthylen  340. 
.Trimethylstibin  vgL  SübmeftyL 
Trinitropetrol  469. 
TripUt  786. 
Turmalin  642. 
Tumips,  vgl.  bei  Rfiben. 
Tyrosin  571-579. 
Tyrosinschwefelsäure  577. 

Ueberchromsäure  163. 
Uebermangansäure,    Bild,   auf  nass* 
Wege    166;    Zus.    166;    waaieifie« 

168. 
Uebermangans.  KaU,  Zus.  166;  Tü^ 

der  Lösung  653 ;  Verh.  za  Kali  16^  ■ 

zu  Schwefelsäure  168,   zu  Schwefc- 

säure  und  Chlormetellen  1681;  >«f^ 

mit  mangans.  Kali  169. 
Ultramarin,  Zus.  u.  Const.  787. 
Umbelliferon  555. 
Umbra  774. 
Unterchlorige  Säure ,    Büd.  au»  Chltf- 

Wasserstoff  95. 
Unterchlorigs.  Kalk  vgl.  Chlorkalk. 
Unterchlorigs.  Thonerde,  Anwcndnago 

695. 
Unterchlorigs.  Zinkoxyd,  Anwendung 

695. 
Unterniobsäure  146  ff. 
Unterphosphorigs.     Salae,     BiU.    '' 

Darst.  70. 
Untersalpetersäure,     Büd.    ans  »tBK> 

sphärischer  Luft   28,  59;  ^'^'^'^ 

Wasser  105,  von  Schwefelsäure  1^^ 

von    Chlorwasserstoffga«    ^^^V*!^ 
verschiedenatomige  Moieculc  NO«  !*'• 

Unterschwefelniob   145. 
Unterschwefels.  Salse,  Darst  79- 
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Untersohwefligs.  Katron,  Verh.  zn 
schwefeis.  Kalk,  Eiaencyanür-  nnd 
ELsencyanidverbb.  78. 

Unters  tickütoffniob  149. 

Uralit  759. 

Üral-Orthit  766. 

Uramil,  Einw.  von  cyans.  Salzen  827  f. 

Uran,  Best.  645. 

Urangelb,  Darst.  698. 

Uranoxyd,  Fabrikation  698. 

Yacciniam  MyrtiUns  TgL  Heidelbeeren. 

Valeral,  Einw.  von  Chlor  317,  von 
Aetzkalk  319. 

Valerianesaigs.  Glycol  ygL  essigvalerians. 
Olycol. 

ValeriansJlnre,  sp.  G.  7. 

Valerians.  Ammoniak,  Darst  317. 

Valerians.  Amyl,  sp.  G.  7. 

Valerians.  Qlycol  (Einfach-)  488. 

Valerians.  Glycol  (Zweifach-)  438. 

Valerolactinsäore  389. 

Vanadinsänre,  Krystallf.  164;  Hydral 
165;  Darst  reiner  Verbb.  164;  ra- 
nadins.  Salze  165. 

Vanadium,  York.  164. 

Verbindnngen ,  Classificatioa  unorgani- 
scher 52  f.;  über  die  Synthese  orga- 
nischer Verbb.  218;  Const  nndCUs- 
sification  derselben  218  ff. ;  vgl.  bei 
Wärme  mid  Zersetzungen. 

Verdauung  582. 

Verdauungsgase  582. 

Verseif qng  vgl.  bei  Fette. 

Verwandtschaft,  Wirkung  des  Drucks 
auf  dieselbe  20;  Einfluia  niedriger 
Temperatur  42. 

VesUvian  vgl.  Idokras. 

Viuyitriäthylphosphonium-Verbb.  838. 

Viscaoutehin  541  f. 

Viscen  542. 

Viscin  541. 

Viscinol  542. 

Viaeinsaure  542. 

Viscum  album  vgl.  Kistel. 

Volum,  reduoirtes  von  Flüssigkeiten  18. 

Volnm,  spec,  von  Flüssigkeiten  18. 

Vulkane  vgl.  Aschen,  Emanationen,  Lava. 

Wachs  :  über  s.  g.  japanisofaes  Pflan- 
zenwachs 324. 

Wärme  :  über  die  spec.  Wärme  von 
Gasen  42 ;  Warmewirkungen  bei 
chemischen  Verbindungen  32  ff.;  Zer- 
setzungen ehem.  Verbb.  durch  Wärme 
24  ff. 

Jabratbactoht  U  Oh«»,  b.  ■.  w.  f.  1840. 


Wasser,  über  sp.  G.,  Ausd.  u.  sp.  W. 
des  Dampfes  61;  Absorption  des 
Wassers  vgl.  Hygroscopie;  Zers. 
durch  Hitze  25;  über  die  Einw.  des 
Wassers  auf  versoh.  Substanzen  bei 
hoher  Temperatur  61;  Best  der  or- 
ganischen Substanzen  in  Wasser  670, 
der  Kohlensäure  vgl.  bei  dieser;  vgl. 
Meerwasser,  Brunnenwasser,  Quell- 
wasser, FluAwasser,  Mineralwasser. 

Wasserbad  682. 

Wasserstoff,  Atomgew.  4;  über  die 
acti^e  Modification  desselben  60. 

Wasserstoff hyperozyd,  Darst  66;  Zers. 
durch  Schwefelsäure  und  dorch  Aetz- 
kali  66;  Verh.  zu  Ghromsäure  66, 
68,  zu  2  f. -Chroms.  Kali  163;  Oxy- 
dations-  u.  Beductionswirkongen  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  67;  Einw.  von 
Sttckoxyd  104. 

Wein,  Prüfang  u.  Anal,  desselben  674  f., 
706  f.;  Zus.  706  f.;  Weinbereitung 
707. 

Weingeist  vgl.  AlkohdL 

Weinsäure,  Bild,  aus  Dibrombemstein- 
Bäure  256  ff.,  aus  Zuckersäure  261, 
aus  Schleimsäure  261,  265;  Const 
253,  254,  257,  261;  Darst  kalkireier 
weins.  Salze  251;  Einw.  von  Phos- 
phorsuperchlorid 252;  Umwandl.  zu 
Bemsteinsäure  253  £,  zu  Aepfelsänre 
255. 

Weins.  Kali,  saures,  vgl.  Weinstein. 

Weins.  Lithion-Kali,  Krystallf.  251. 

Weins.  Strontlan  (saurer),  Krystallf.  13. 

Weinstein,  Prüfung  673  f.;  Zus.  versch. 
Sorten  674. 

Whitneyit  743. 

Wismuth,  spec.  G.  112;  Best  644  f., 
661 ;  Trennung  von  anderen  Metallen 
661  f. 

Wismuth jodosulfuret  179. 

Wismuthoxyjodid  179. 

Wöhlerit  781. 

Wörthit  755. 

Wolfram  (Element) ,  Schmelzbarkeit 
152;  sp.  G.  152;  Atomgew.  154;  Le- 
girungen  152 ;  Verb,  mit  Aluminium 
130. 

Wolfram  (Mineral)  782. 

Wolframoxyd,  krystallislrtes   156,  159. 

Wolframsäure,  Darst  153;  über  gelbe 
und  grüne  158;  versch.  Müdificationen 
und  Salze  derselben  154  ff. ;  Best  650. 

Wolframs.  Silberoxydul  200. 
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Wolle,  Bleiebeb  dAnelben  mit  sehipef- 
K^r  S&ure  715. 

Wolnyn  786. 

Wormgamen,  Unters,  der  Asche  561. 

Xantholbi  585. 

Xanthin  (Blumenfarbstoff)  585  ff. 

Xantfain  (Base),    Vork.  im   thievischen 

Organismus  580;  Darst  579. 
Xanthogen  535. 
Xanthorbamnin  497. 
XenoUth  755. 
Xylol,  sp.  G.  7. 

TttroUDtalit  778. 

Zeiodefit  691. 

Zeolithe,  Neubildnng  aolcber  8^1. 

Zersetsungen,  iber  reoiproke  21;  über 
die  gegenseitige  Zers.  von  Salzen  in 
Lftsimgen  23;  Zers.  ehem.  Yerbb. 
durch  Wärme  24,  gasformiger  Verbb. 
durch  eleetrisohes  Glühen  26. 

ZimmtslUirc,  Vork.  in  Bensofihars  296; 
Darst  308;  Zers.  bei  der  Destillation 
803,  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o. 
Baryt  804. 

Zink»  Gewinnung  688  f.;  Veninrei&i- 
gungen  des  im  Handel  vorkommen* 
den  180;  Dimorphismus  des  Zinks 
192;  Best  644;  Trennung  von  Kobalt 
656,  Ton  Blei  660;  Terh.  su  Alaun- 
lösung  188,  zu  Eisenvttriollösung  189; 
Einw.  Tott  Scbwefelwaaserstoff  maf 
die  Lösungen  von  Zinksalzea  181; 
fiber  Kupferzinklegirungen  191  f. 

Zinkätby],  Darst  312;  Verh.  zu  Kohlen- 
siluxe  296;  Einw.  der  (Jhlonrerbb. 
von  organ.  Säureradicalen  311  f.,  auf 
Jod-  und  Chlor-Stibäthyl  372,  auf 
bors.  Aetbyl  886,  von  Suifophenyl- 
chlorür  407. 

Zinkblende  750. 

Zinkglas  769. 


Zinkmethyl,  Dant  ai8,  ^84;  EisMiaeh. 
385;  Verbb.  885,  386;  Einw.  von 
Chloracetyl  313,  auf  Ood-StibiBeiiiyl 
874. 

Zinkozyd  Tgl.  Bothsinkers. 

Zinkwasserstoff,  Über  die  Exisienx 
TOD  gasförmigem  181. 

Zinn  :  Reinigen  des  pemanischeii  682; 
sp.  G.  112;  Best.  615,  660;  Kinw. 
ron  Salsslnre  184  (auf  eisenhaltiges 
188);  auf  nassem  Weg  gebildete  Le- 
gimng  mit  Kupfer  188;  kryatallimaciie 
Legirung  mit  Eisen  188 ;  vgL  StaiuüoL 

Zlun&tbyle  :  Sn^CC«!!»),  875  f.,  Verbb. 
375  £ 

Zinnerze,  Best,  des  Zinngehalts  660. 

Zumoxydnl,  Verh.  gegen  KupferojLj-d  in 
alkalischer  Lösung  182,  xa  ZinD- 
chlorid  185;  Verbb.  mit  Phoephor-, 
Arsen-  und  Antimons&ure  183. 

Zirkon  756;  AuftehHefisen desselben  IS». 

Zirkonerde,  Formel  13»,  137;  IXent. 
reiner  186. 

Zirkonium,  Atomgew.  135,  137. 

Zoisit  764  f. 

Zucker,  Bild,  ans  GKiimmi  505 ;  Erk.  u. 
Best  6T5  f.;  Verbb.  mit  SAuren  n.  a. 
507  ff.;  über  den  in  Früchten  ent- 
haltenen Zucker  und  seine  OmwandL 
beim  Beifen  derselben  587  ff.;  ftber 
s.  g.  umgewandelten  Zucker  Tgl.  bei 
Rohrsmcker;  Tgl.  Glucose,  Ifilchauker, 
Rohrzucker,  Traubenzucker. 

Zuckerfabrikation  aus  Buokelrüben 
703  ff.;  Bleichen  und  BaiSniren  des 
Bohzuckers  705;  Zus.  Tersch.  Boii- 
zucker  nnd  Melassen  705. 

ZuckersAure ,  Gonet.  261;  Einw.  von 
8chwe£elsAure  260,  Ton  Salpeten&nre 
261 ;    Zus.  u.  Verb,  der  Salze  259  ff. 

Zusammensetzung,  BeziehuDgen  zu  Ca- 
pillaritätserscheinungen  7,  zur  Kiy- 
stallform  18  f.,  zum  spec  Gew.  16  ff, 
zur  Ausdehnung  bei  Flüssigkeiten  19, 
zum  Siedepunkt  87. 

Zwieseüt  785. 


Druek  voa  Wilhelm  Keller  iu  Giefsen. 


